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2.1 Wstep

Krzemiany, gliniany i glinokrzemiany, czyli sole zawierajace tlenowe aniony krzemu i/lub
glinu, to niezwykle bogata i réznorodna grupa nieorganicznych cialt statych. Stanowia one
gtéowny sktadnik skorupy Ziemi oraz pozostalych planet skalistych, a takze sa masowo
stosowane jako materialy ceramiczne, budowlane, adsorbenty, katalizatory czy pigmenty.
Atom Si najchetniej tworzy polaczenie z czterema atomami O, ktorych pozycje wyznacza-
ja naroza tetreaderu koordynacyjnego. Z racji zblizonych wtasnosci chemicznych atomy Al
czesto podstawiaja pozycje atoméw Si w tych wieloScianach koordynacyjnych w szerokim
zakresie stechiometrii. Struktury krystalograficzne sieci glinokrzemianowych utworzonych
z jednostek (SiOy4) i (AlO4) sa czesto wyznaczane przy zalozeniu istnienia uogélnionych ato-
mow o tetraedrycznej koordynacji, zbiorczo okreslanych jako atomy T, natomiast doktadna
dystrybucja Si i Al pomiedzy krystalograficzne pozycje atoméw T pozostaje nieznana. Po-
nadto Al w polgczeniach z O chetnie przyjmuje koordynacje okatedryczna, w wypadku Si
spotykana wyjatkowo.!

Wiele glinokrzemianéw to uktady odznaczajace sie co najwyzej czesciowo periodycznym
uporzadkowaniem, zatem mozliwosci ich charakteryzacji strukturalnej metodami dyfrak-
cyjnymi sg czesto ograniczone. Przyktadem moze byé wspomniany problem z wyznaczeniem
dystrybucji atoméw Sii Al miedzy pozycje T sieci, ktora moze mie¢ znaczenie np. dla wta-
snosci katalitycznych glinokrzemianéw. Podstawienie jonow Si*t przez A>T w wyjsciowej
sieci krzemianowej wymaga zbilansowania tadunku przez dodatkowe kationy (np. metali,
H™) poza siecia TO,. Rozmieszczenie tych kationow pozasieciowych w glinokrzemianach
odznacza sie czesto zbyt niskim uporzadkowaniem lub zbyt niska koncentracja (przy niskiej
zawartosci Al), aby da¢ wyrazny obraz dyfrakcyjny. Rowniez geometria czasteczek adsor-
bowanych lub okludowanych w porowatych glinokrzemianach, z racji chaotycznego utoze-
nia i mobilnogci tychze molekut, nie zawsze jest dobrze zidentyfikowana krystalograficznie.
Wreszcie niektoére szeroko stosowane glinokrzemiany, jak szkta i uwodnione cementy, sa cia-
tami amorficznymi. Waznym zrédtem informacji dla ciat o niskim stopniu uporzadkowania
sa metody spektroskopowe, takie jak spektroskopia wibracyjna czy rezonansu magnetycz-
nego, jednak tak otrzymane wyniki sa czesto niejednoznaczne, a spotykane w literaturze
interpretacje nierzadko arbitralne.

Wobec powyzszych trudnosci cennym wsparciem eksperymentalnych badar glinokrze-
miandéw sa metody obliczeniowe chemii teoretycznej i fizyki ciala statego, zwlaszcza te trak-
tujace w sposob jawny strukture elektronows badanych materiatow. Umozliwiaja one wy-
znaczenie rownowagowych geometrii uktadéw, czestosci harmonicznych, statych elastycz-
nych, struktury elektronowej i zwigzanych z nia wielkosci spektroskopowych (np. magne-
tycznych statych ekranowania jader). Takie podejscie obliczeniowe ma oczywiscie wiele
ograniczen, wynikajacych zaréwno 7 przyblizonych metod opisu struktury elektronowej,
jak i uproszczen modelu sieci glinokrzemianowej, jednak czesto pozwala dokonaé racjonal-
nej interpretacji danych eksperymentalnych, jak i uzyskaé¢ dane niedostepne wprost lub
trudno dostepne z eksperymentu.

Moim osiggnieciem naukowym,wnoszacym znaczny wktad do wiedzy o materiatach
opartych na potaczeniach Si-O i Al-O, jest wyznaczenie metodami obliczeniowymi w
rozdzielczodci atomowej wlasnodci strukturalnych i spektroskopowych serii krzemianéw,
glinianéw 1 glinokrzemianéw o duzym znaczeniu praktycznym: cementéow, katalitycznych
zeolitow i pigmentéw ultramarynowych. Podstawowa metoda badawcza byly periodyczne
obliczenia na poziomie teorii funkcjonatu gestosci (DFT—-ang. Density Functional Theory)
z gradientowymi funkcjonatami korelacyjno-wymiennymi. Powyzsze podejicie jest obecnie

!Oktaedry SiOg wystepuja w stiszowicie, jednej z odmian polimorficznych SiOs, oraz w taumazycie
Ca3Si(OH)s(CO3)(S0O4)-12H20 (naturalnie wystepujacy mineral, jak i skladnik cementow).



jedng z najpopularniejszych metod wyznaczania struktury elektronowej w fizyce i chemii
ciala stalego, stanowiac kompromis pomiedzy dokltadnodcia wynikéw a kosztem obliczeri.
W niektorych wypadkach, w zaleznosci od przyjetego modelu i rodzaju problemu nauko-
wego, stosowalem réwniez metody bardziej przyblizone lub bardziej doktadne. T tak do
optymalizacji cementéw z duzymi komoérkami elementarnymi uzywatem przyblizonych me-
tod mechaniki molekularnej (MM), z kolei dla wyznaczania energii wzbudzen optycznych
w klastrowych modelach czasteczek wielosiarkowych chromoforéow okludowanych w ultra-
marynach stosowatem DFT z funkcjonalami hybrydowymi.

Badanie wchodzace w sktad osiggniecia naukowego rozpoczatem podczas stazu podok-
torskiego w Donostia International Physics Center w Donostia San Sebastidn w Hiszpanii
w latach 2010-2013, gdzie zajmowalem sie symulowaniem widm jadrowego rezonansu ma-
gnetycznego (NMR) dla roznych modeli uwodnionych cementéow [H1, H2]|, jak rowniez
badaniem struktury i $cigliwosci krystalicznych glinianéw wchodzacych w sktad wysokogli-
nowych cementéw [H3|. Po kilkuletniej przerwie w tej dziedzinie badan, zwiazanej z pod-
jeciem nowej tematyki badawczej (obliczenia DFT dla bioaktywnych kompleksow Cu(IT))
w ramach realizowanego w Instytucie Fizyki PAN projektu EAgLE, wrocitem do oblicze-
niowych badan cementéw we wspolpracy z osrodkami teoretycznymi i eksperymentalnymi
w Hiszpanii, czego efektem sg jak do tej pory dwie prace, jedna ponownie podejmujace
temat Scigliwosei krystalicznych glinianow [H4| i jedna po$wiecona odmianom polimorficz-
nym ortokrzemianu wapnia, gltownego sktadniku suchego cementu portlandzkiego [H6|.
Samodzielnym obszarem badan z zakresu fizykochemii glinokrzemiandw, ktory podjatem
po zakonczeniu prac w projekcie EAgLE, byly obliczeniowe studia nad pigmentami ty-
pu ultramaryn, czyli nanoporowatymi glinokrzemianami zawierajacymi okludowane wie-
losiarkowe chromofory. Wtasnosci strukturalne i wibracyjne ultramaryn wyznaczytem z
periodycznych obliczenn DF'T, a wtasnosci optyczne i tensor g dla elektronowego rezonansu
paramagnetycznego z obliczen DFT dla duzych modeli klastrowych. Rezultaty tych ba-
dan przedstawitem w dwoch samodzielnych publikacjach [H5, H8|. Trzecia badana przeze
mnie, poza cementami i ultramarynami, grupa glinokrzemianéw sa zeolity czyli mikro-
porowate, krystaliczne glinokrzemiany odznaczajace sie zdolnogciami wymiany jonowej,
szeroko stosowane w adsorpcji i katalizie. Do osiggniecia naukowego wtaczytem prace do-
tyczaca charakteryzacji centréw kwasowych Brgnsteda w zeolicie typu mazzytu, wykonang
we wspoOlpracy z naukowcami z Instytutu Katalizy i Fizykochemii Powierzchni PAN im.
Jerzego Habera w Krakowie |H7|. We wszystkich pracach wieloautorskich bytem gtownym
autorem czedci obliczeniowe].

2.2 Szczegblowy opis osiggniecia naukowego

2.2.1 Obliczeniowa spektroskopia jadrowego rezonansu magnetycznego 2°Si
dla uwodnionych cementéw portlandzkich [H1, H2]|

Podstawowym sktadnikiem uwodnionych cementéw portlandzkich, odpowiedzialnym za
ich wlasno$ci mechaniczne, jest amorficzny lub niskokrystaliczny uwodniony krzemian
wapnia, okreslany jako zel C—S—H. Ostatni termin wykorzystuje powszechnie przyjety
w materialoznawstwie cementu skrotowy zapis stechiometrii wyrazonej przez zawartosé
odpowiednich tlenkow oznaczonych pojedyncza litera, np. C=Ca0, S=Si09, A=Aly03 i
H-—HsO. Zastapienie wskaznikow liczbowych dywizami w nazwie zel C S H odnosi sie
do jego zmiennej stechiometrii, ktéra w przyblizeniu wynosi (Ca0)1.7(SiO2)(H20)(1.2-1.)
(lub C1.7SH (1 9—1.8) W powyzszej konwencji). Niskie uporzadkowanie zelu C—S-H uniemoz-
liwia Sciste rozwiazanie jego struktury, jednak na podstawie polaczonych wynikéw metod
dyfrakcyjnych, mikroskopii elektronowej, spektroskopii NMR i metod chromatograficznych



Rysunek 1: Struktury krystalicznych wwodnionych krzemiandw wapnia © opartych na nich
modeli zelu C-S—H: (1) tobermoryt 14 A, (a) rzut w kierunku [100] i (b) [010], (2) jennit,
(a) rzut w kierunku [100] i (b) [010], (3) dimeryczny model zelu C S H oparty na tober-
morycie, (4) pentameryczny model zelu C-S—H oparty na tobermorycie, (5) pentameryczny
model zelu C S H oparty na jennicie. W modelach zelu C S H wyjsciowe komdrki odpo-
wiednich mineratéw zostaty podwojone w kierunku b. Q' /Q? oznaczajq odpowiednio tetra-
edry skoordynowane z jednym lub dwoma innymi tetraedrami, b’ oznacza tetraedr w pozycyi
mostkujacej, "OH’ obecnosé sprotonowanego tlenu. 1/L oznaczajg jony Ca** odpowiednio
w pozycjach miedzywarstowych/warstwoych. Kolory pierwiastkéw: Ca—jasnoniebieski, Si—
ciemnoniebieski, O—czerwony, H-bialy.

wykazano, ze struktura zelu C-S-H opiera sie na skoriczonych anionach krzemianowych,
zawierajacych (3m-1) atomow Si (m>1), utozonych w réwnolegle warstwy, przedzielone
warstwami Ca?* i wody. Zaproponowany zostal szereg réznych modeli zelu C-S-H, kto-
re zazwycza] prezentujg zel C-S-H jako zdefektowany mineral typu 14 A tobermorytu
(TOB14)? lub jennitu (JEN).?

W idealnym krysztale JEN czy tez TOB14 taficuchy krzemianowe sg nieskoriczenie
dtugie, przy czym w obrebie tanuchéw istnieja dwa nier6wnocenne rodzaje tetraedrow
Si04: dwa na trzy tetraedry maja wspoélne krawedzie z oktaedrami CaQOg, natomiast co
trzeci tetraedr zajmuje pozycje ‘mostkujaca’ (ang. ‘bridging’), w ktorej dzieli tylko tlenowe
wierzchotki z wielodcianami koordynacyjnymi wapnia, zobacz Rys. 1. Usuniecie kazdego lub
co drugiego tetraedru mostkujacego powoduje powstanie struktur ztozonych odpowiednio
z dimeréw lub pentamerdéw krzemianowych, co zgadza sie z danymi eksperymentalnymi

2Do grupy tobermorytu nalezy kilka mineratéw, rézniacych sie glownie zawartoécia wody krystaliza-
cyjnej i zwiazana z tym odlegloscia miedzy warstwami krzemianowymi, stad nazwy 14/11/9 A tobermoryt.
%1 G. Richardson, Cem. Concr. Res. 2008, 98, 137-158.



dla uwodnionych cementow. Proponowane modele strukturalne zelu C-S-H oparte na obu
wymienionych krystalicznych mineratach dawaty z grubsza zgodne wyniki z dostepnymi
danymi eksperymentalnymi, natomiast niejasnym pozostawato, czy ktoras kategoria modeli
jest wyraznie blizsza rzeczywistosci. Celem moich badari prowadzonych w DIPC w grupie
prof. Andresa Ayuela bylo obliczenie widm 29Si NMR metodami struktury elektronowej
dla réznych modeli zelu C-S-H bazujacych na JEN i TOB14, aby stwierdzi¢, czy ktérys
7 nich daje lepsza zgodnosé 7 eksperymentem.

Modele zelu C S H skonstruowalem startujac z krystalicznych struktur JEN i TOB14.
Glownymi roznicami miedzy JEN a TOB14 sa (i) obecno$¢ warstw anionow hydroksylo-
wych, koordynujacych warstwy kationow Ca?t w JEN, co skutkuje prawie dwa razy wiek-
szym stosunkiem C:S niz w TOB14, (ii) protonacja mostkujacych tetraedrow w TOB14.
Strukture oligomeryczna z krystalicznego JEN mozna otrzymaé poprzez usuniecie elek-
trycznie obojetnego fragmentu (SiOs), podczas gdy w TOB14 usuniecie dodatnio natado-
wanego fragmentu [SiO(OH)|T wymaga zobojetnienia sieci dodatkowymi kationami: Ca?*
(jeden na kazde dwa usuniete tetraedry mostkujace), Ca(OH)™ lub Ht. Wyjéciowe komorki
JEN i TOB14 podwoitem w kierunku tanicuchéw krzemianowych, aby tak otrzymana su-
perkomorka mogta (po usunieciu co drugiego tetraedru mostkujacego) pomiesci¢ pentamer
krzemianowy. Do moich obliczen skonstruowalem tacznie 14 modeli zelu C-S—-H zawiera-
jacych dimery i pentamery krzemianowe (9 opartych na TOB14 i 5 na JEN), réznigcych
sie ilogcig i rozmieszczeniem kompensujacych tadunek kationow Ca?*, Ca(OH)* i HT. Nie
rozwazatem wyzszych (3m-1)-meréw krzemianowych, poniewaz (i) takie oligomery wyste-
puja jedynie w niewielkich ilosciach w starych pastach cementowych, (ii) wymagaloby to
uzycia superkomorek zbyt duzych do obliczen DFT.

7, defnicji, model periodyczny nie moze §cisle odwzorowywadé ciata amorficznego, dla-
tego czestym podejsciem w modelowaniu uktadéw aperiodycznych jest stosowanie duzych
superkomoérek, tak, aby periodyczne obrazy odpowiednich atoméw byly mozliwie odlegte
od siebie. Stosowanie duzych modeli geometrycznych wymusza zazwyczaj stosowanie przy-
blizonych metod obliczeniowych, jak MM czy modele ciasnego wigzania. Poniewaz celem
mojej pracy byto wyznaczenie wtasnosci spektroskopowych bardziej kosztownymi oblicze-
niowo metodami struktury elektronowej, konieczne byto odpowiednie ograniczenie rozmiaru
modelu (objetosci komorki i liczby elektronow). Dlatego zdecydowatem sie przeprowadzic
obliczenia DFT dla serii krystalicznych modeli o rozsadnie ograniczonych rozmiarach ko-
morek, a wnioski dla zelu C-S—H oprze¢ na wynikach u$rednionych dla danej grupy modeli.

Z powodu i tak wciaz duzych rozmiaréw modeli periodycznych (dla modeli typu TOB14
komoérki zawieraja okoto 200 atoméw i maja objetosci ponad 1100 A?’) optymalizacje
geometrii przeprowadzilem na poziomie MM programem GULP® przy uzyciu polaryzo-
walnych potencjaléw miedzyatomowych.® Na tak zoptymalizowanych strukturach wyko-
natem periodyczne obliczenia DFT za pomoca pakietu QUANTUM ESPRESSO,” ktory
wykorzystuje baze fal ptaskich do opisu elektronowych funkcji falowych w obszarze wa-
lencyjnym i oferuje kilka sposobéw traktowania elektronéw rdzenia, w tym metode “Pro-
jector Augmented Waves” (PAW),8? ustanawiajaca jednoznaczng korespondencje pomie-

*Struktura JEN: E. Bonaccorsi, S. Merlino, HF.W. Taylor, Cem. Concr. Res. 2004, 3/, 1481-1488;
struktura TOB14: E. Bonaccorsi,S. Merlino, A. R. Kampf, J. Am. Ceram. Soc. 2005, 88, 505-512.

5J.D. Gale, J. Chem. Soc., Faraday Trans. 1997, 93, 629-637.

5 Uzyta parametryzacja pochodzi z nastepujacych prac — Si—O: M. J. Sanders, M. Leslie, C. R. A.
Catlow, J. Chem. Soc., Chem. Commun. 1984, 1271 1273; Ca O: G. V. Lewis, C. R.A. Catlow, J. Phys.
C: Solid State Phys. 1985, 18, 1149-1161; H-O: Z. Du, N. H. de Leeuw, Surf. Sci. 2004, 554, 193-210.

7 P. Giannozzi et al., J. Phys.: Condens. Matter. 2009, 21, 395502.

8P. Blschl, Phys. Rev. B 1994, 50, 17953-17979.

0 ile wiem, nie ma powszechnie przyjetego polskiego terminu dla tej metody, mozna przettumaczyc
te nazwe jako “metoda fal uzupelnionych operatorami rzutowania”.



dzy peloelektronowa funkcja falowa, a jej monotoniczng czescia w regionie walencyjnym.
W moich obliczeniach uzytem gradientowego funkcjonatu korelacyjno-wymiennego Perdew-
Burke-Ernzerhofa (PBE),!® zachowujacych unormowanie pseudopotencjatéw Troulliera-
Martina,'! a energie obciecia dla fal ptaskich ustawitem na 80 Ry. Prébkowanie strefy
Brillouina w modelach TOB14 wykonatem przy pomocy siatki 2x1x1 (czyli 2 punkty
w kierunku odpowiadajacym najkrotszej stalej sieciowej w przestrzeni rzeczywistej, wyno-
szacej niecate 7 A), a w modelach JEN ograniczytem do punktu I'. Do obliczenia tensora
stalych ekranowania jader 2?Si uzytem niezaleznego od cechowania wariantu metody PAW
(GIPAW),'? ktory umozliwia wyznaczenie wielkosci fizycznych charakteryzujacych odpo-
wiedZ uktadéw periodycznych na zewnetrzne pole magnetyczne.

Spektroskopia NMR 7z wirowaniem pod katem magicznym jest jedna 7z podstawowych
technik wykorzystywanych do charakteryzacji fizykochemicznej cementéw, a zwlaszcza faz
amorficznych.!> W spektroskopii 29Si potozenie Si w tetraedrze (SiO)4 polaczonym przez
tlenowe wierzchotki z n innymi tetraedrami zwyklo sie oznaczaé¢ Q", gdzie n przybiera
wartogci od 0 (ortokrzemiany) do 4 (SiOz). Dla ?%Si izotropowe przesuniecie chemiczne
diso maleje (czyli ekranowanie roénie), ze wzrostem stopnia kondensacji tetraedrow, jednak
jego doktadna wartos¢ zalezy tez od wielu innych czynnikéw, zatem obserwowane zakresy
diso dla Q”/Q(”“) czesciowo sie pokrywaja. W zelu C—S—H obserwuje sie niemal wytacznie
sygnaly pochodzace od Si w pozycjach Q! i Q? (gléwne sygnaty odpowiednio okoto -80
i -85 ppm), co potwierdza oligomeryczny model jego budowy.

Obliczone w pracy [H1| metoda GIPAW wartodci izotropowych statych ekranowania
(0iso) dla rézmocennych jader 29Si wykazuja doéé¢ duzy rozrzut, a ich zakresy czeiciowo
sie pokrywaja, jak wida¢ na Rys. 2, jednak ogdélnie ekranowanie jader wykazuje trend
Q?> Q?b~Q*bOH>Q> Q'OH, notacja wyjasniona na Rys. 1. Dyspersja wartosci 29Si o,
dla jader w pozycjach Q? jest mniejsza i mniej zalezna od modelu niz w wypadku pozycji Q'
i Q%b. Ekranowanie pozycji Q! jest generalnie silniejsze w modelach typu TOB niz JEN, co
mozna wyttumaczy¢ obecnogcia dodatkowych jonow Ca?t mostkujacych tetraedry Q' w sa-
siadujacych oligomerach w modelach typu TOB. 2?Si §;,, obliczylem korzystajac z wartosci
GIPAW 0,5, dla dodatkowych wzorcow (a—kwarcu i f—CagSiOy4) i uzytem do wykreslenia
widm, ktére mozna poréwnaé¢ z widmami eksperymentalnymi. Trzy takie widma sg pre-
zentowane na Rys. 2, odpowiednio dla modeli zelu C-S—H (i) opartych na TOB i z wysoka
zawartoscig Ca (Ca TOB), (ii) opartych na TOB i z niskg zawartogcia Ca/ kompensacja ta-
dunku oparta na protonowaniu terminalnych tetraedrow (H-TOB), (iii) opartych na JEN.
Dla kazdego z widm uzylem danych z trzech modeli pentamerycznych i jednego dimerycz-
nego. Linie kropkowane zostaly otrzymane przez zsumowanie funkcji gaussowskich scen-
trowanych wokot indywidualnych wartosci d;5, dla kazdego jadra 29Si, a linie ciggle przez
zsumowanie funkcji gaussowskich scentrowanych na drednich wartosciach d;5, dla kazdego
z pieciu mozliwych typéw Q" w obrebie danego modelu. To ostatnie usrednienie miato
w przyblizony sposoéb uwzgledni¢ usrednienie obserwowanych sygnatéw wskutek efektow
dynamicznych (oscylacje sieci i ruchy miedzywarstwowych czasteczek HoQ), nieobecnych
w rozwazanych modelach statycznych. Sposréd otrzymanych widm zdecydowanie najlep-
573 7zgodnosé 7z eksperymentem wykazuja modele Ca-TOB, gdzie udato mi sie odtworzy¢
strukture widma z dwoma gltéwnymi sygnatami, stabiej ekranowanym, pochodzacym gtow-
nie od tetraedréow terminalnych Q' i mostkujacych Q2b, oraz silniej ekranowanym, pocho-
dzacym gtownie od pozycji Q2. W widmie modeli H TOB obecne sg dodatkowe intensyw-

107, P. Perdew, K. Burke, M. Ernzerhof, Phys. Rev. Lett. 1996, 77, 3865.
'N. Troullier, J. L. Martins, Phys. Rev. B 1991, /3, 1993-2006.

12¢. J. Pickard, F. Mauri, Phys. Rev. B 2001, 63, 245101.

13B. Walkley, J. L. Provis, Mater. Today Adv. 2019, 1, 100007.
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Rysunek 2: Wyniki obliczeri GIPAW dla modeli zelu C S H: (1) dyspersja izotropowych
statych ekranowania (0;s,) dla rézinych typow Q", oraz symulowane widma ?°Si NMR dla
modeli zelu C S H opartych na (2) TOB z kompensacjg tadunku komdrki dodatkowymi
jonami Ca®t, (3) TOB z kompensacjg tadunku dodatkowymi H*, (4) JEN. Zacienione
na niebiesko obszary wskazujg na typowe eksperymentalne zakresy izotropowych przesunieé
chemicznych (3;s,) jader 2°Si w zelu C-S-H. Linie kropkowane zostaty otrzymane przez
zsumowanie funkcji gaussowskich scentrowanych wokdt indywidualnych wartosci 6;50 dla
kazdego atomu, linie ciggle przez zsumowanie funkecji gaussowskich scentrowanych na Sred-
nich wartosciach d;s, dla kazdego z pieciu mozliwych typow Q" w obrebie danego modelu.

ne sygnaly pochodzace od sprotonowanych terminalnych tetraedrow Q'OH, przesunicte
w strone wyzszych d;5, jakich nie obserwowano dla uwodnionych cementéw. Wreszcie
w widmie modeli opartych na JEN wystepuje bardzo duza dyspersja wartosci §;s,, skut-
kujaca powstaniem wielopikowej struktury widma, nieprzypominajacej jakosciowo danych
eksperymentalnych.

Zaden z testowanych modeli nie odtwarza w pelni eksperymentalnych gestosci maso-
wych i stechiometrii zelu C S H, zwazywszy jednak, ze (i) gestos¢ zelu C S H silnie zalezy
od ilosci zwigzanej wody i rodzaju jej upakowania (wewnatrz struktury lub na powierzchni
drobin zelu) ', i (ii) znaczna czes¢ Ca w uwodnionych pastach cementowych znajduje sie
w formie domieszek Ca(OH)y ' modele zelu typu Ca—TOB ponownie wykazuja najlepsza
zgodno$¢ z danymi eksperymentalnymi.

143, 8. Dolado, M. Griebel, J. Hamaekers, F. Heber, J. Mater. Chem. 2011, 21, 4445-4449.
157.J. Thomas, J. J. Chen, H. M. Jennings, Chem. Mater. 2003, 15, 3813-3817.
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Rysunek 3: Anizotropia przesuniecia chemicznego (CSA) jader 29Si obliczona metodg
GIPAW dla modeli zelu C-S—H wykreslona w zaleznosci od (1) izotropowego przesuniecia
chemiczneqo oiso, (2) skosnosci (parametru asymetrii) rozktadu diugosci wigzan Si O w
tetraedrach krzemianowych Yrg, 4 (3) skosnosci rozktadu momentéw dipolowych wigzari
510 Tusi-o-

Tematem kolejnych badan, ktorych efektem jest praca [H2|, byta bardziej szczegotowa
analiza sktadowych tensora § i wykorzystanie zawartych w nich informacji do charakte-
rystyki strukturalnej zelu C-S—-H. Badania te zostaty zainspirowane do$wiadczalna praca
Skibsteda i wspotpracownikéow, ktorzy zauwazyli, ze anizotropia przesuniecia chemiczne-
go (CSA) jader 2?Si umozliwia rozréznianie odmiennych centrow Q", nawet gdy ich d;0
przyjmuja podobne wartogci. '

Gtowne wyniki przedstawitem na Rys. 3. Indeksujac przez z, z, y odpowiednio sktadowe
glowne tensora d o kolejno malejacych wartosciach bezwzglednych odchylenia od wartosci
gredniej d;5, mozna zdefiniowaé CSA jako (d;s0 — 022), @ parametr 7 opisujacy asymetrie
CSA jako (85 — 0yy)/CSA. Niemal wszystkie jadra 2°Si w pozycjach Q! wykazuja, jako
jedyne, ujemne wartosci CSA Wszystkie typy centrow Q2 jak rowniez Q'OH odznaczaja
sie dodatnimi CSA. Ponadto Q?bOH wykazuja wyraznie mniejsza wartosé 1 (ponizej 0.6)
niz pozostate rozwazane typy Q". Réznice w wartosciach CSA dla roéznych typow Q" sa za-
zwycza] dyskutowane jako efekt réznej ilosci krotkich i dtugich wiazan Si—-O w tetraedrach
(krotkie wigzania z niewysyconymi atomami O terminujacymi tetraedr, a dtugie z atomami
O we wspolnym narozu dwoch tetraedrow). Jako miare asymetrii rozktadu dtugosdci wia-
zan w tetraedrze przyjatem skognoéé (v, standaryzowany trzeci moment) ' i wykreglitem
CSA w zaleznosci od 7. Wartosci v dla tetreadrow Q?, Q?b i Q'OH (z dwoma krétkimi
i dwoma dlugimi wigzaniami) sg bliskie zeru, a Q! (trzy krotkie i jedno diugie wigzanie)
i Q?bOH (jedno krotkie i trzy dlugie wigzania) wykazuja zazwyczaj v odpowiednio wy-
raznie mniejsze lub wieksze od 0. Jeszcze lepiej réznice we wlasnosciach réznych typow
tetraedrow widaé, gdy zamiast dystrybucji dlugodci wiazan przyjatem wartoéci momentoéw
dipolowych wiazan, zdefiniowanych jako iloczyn diugosci wiazania i réznicy obliczonych
atomowych tadunkéw Lowdina dla Sii O.'®

M. R. Hansen, H. J. Jakobsen, J. Skibsted, Inorg. Chem. 2003, 42, 2368-2377.

1 n =3
17 " 7’:1(11‘*11’)

LTS SRS IET
'8Fadunki Lowdina leza w przedziatach: (i) 1.20-1.35, dla atoméw Si, (ii) (-0.5)—(-0.7), dla atoméw O
terminujacych tetraedr, (iii) (-0.3)—(-0.5), dla atoméw O mostkujacych (w pozycji Si-O-Si/H).

(w tetraedrach krzemianowych n = 4).



Otrzymane wyniki teoretyczne pokazuja, ze analiza skladowych tensora § umozliwia
rozrdznianie roznych typow Q", a takze stwierdzi¢ obecnod¢ wiazan O—H w tetraedrach
Si0O4. Niestety, pomiar CSA dla cial amorficznych jest duzo trudniejszy niz dla krysztatow
(gdzie gtowne sktadowe tensora § mozna otrzymaé chocby przez odpowiednia orientacje
monokrysztalu w polu magnetycznym) i obecnie takie dane, wedle mojej wiedzy, nie sa
dostepne dla zelu C-S—H. Zasadniczo jednak zmierzenie CSA dla prébek niekrystalicznych
jest mozliwe przy uzyciu technik dwuwymiarowego NMR, jest wiec szansa, ze takie pomiary
zostang tez zrealizowane dla uwodnionych cementéw, a oméwione wyniki teoretyczne okaza
sie pomocne w interpretacji przysztych danych eksperymentalnych.

2.2.2 Polimorfizm i domieszkowanie w krystalicznych sktadnikach wysokogli-
nowych cementéw — periodyczne obliczenia DFT [H3, H4]|

Przedmiotem kolejnych badan z dziedziny fizykochemii cementéw, zaproponowanym przez
grupe eksperymentalng prof. Miguela Arandy (Uniwersytet w Maladze, synchrotron
ALBA), byly krystaliczne gliniany, ktore stanowia glowny sktadnik cementow wysoko-
glinowych lub pojawiaja sie jako towarzyszace sktadniki podczas uwadniania zwyktych
cementéw portlandzkich. W dwdch pracach o tej tematyce do periodycznych obliczen
DFT/PBE uzylem programu SIESTA,", wykorzystujacego numeryczne bazy zlokalizo-
wane na atomach i zachowujace norme pseudopotencjaty.!! Zastosowatem baze okreslang
przez autoréw kodu SIESTA, przez analogie do baz funkcji Gaussa jako spolaryzowana
baza o podwojonej liczbie kontrakcji (‘polarized double zeta’) a gestosé¢ trojwymiarowej
siatki, uzytej w obliczeniach gestosci elektronowej, odpowiadata energii obciecia fal pta-
skich wynoszacej 400 Ry.

Pierwsza praca [H3|, w ktorej bytem gtownym autorem czesci teoretycznej, poswiecona
zostata badaniom strukturalnym nad ye’elimitem (YEL), gtéwnym sktadnikiem uwodnio-
nych cementéw wapniowo-siarczanowo-glinowych. Ta ostatnia grupa cementoéw jest coraz
chetniej rozwazang alternatywa dla cementu portlandzkiego, ze wzgledu na takie wtasnosci
jak nizsze zuzycie energii w procesie produkeji, szybki czas wigzania czy duza odpornosé
chemiczna.?’ YEL, znany zaréwno jako sktadnik cementéw i naturalnie wystepujacy mi-
neral, strukturalnie nalezy do rodziny sodalitu (SOD). SOD to krystalizujacy w uktadzie
regularnym (P43n) glinokrzemian o sktadzie komorki Nag[AlgSigOa4|Cla, 1 strukturze w
ktorej pozycje tetraedrycznie koordynowanych przez O atoméw Si i Al wyznaczaja naro-
za polaczonych Scianami 4cietych kubooktaedréow, zwanych jednostkami sodalitowymi, o
érednicy okoto 7 A. Jednostki te sa centrowane przez aniony C1~, a kationy Na® zajmu-
ja pozycje w poblizu érodkéw szesciokatnych scian tychze jednostek. Topologia sieci SOD
pozostaje stabilna w szerokim zakresie sktadéw chemicznych, dzieki czemu istnieje wiele
ciat statych, ktorych strukture mozna formalnie wywies¢ z SOD poprzez podstawienie ka-
tionéw Na™ (zazwyczaj kationami innych metali o niskich tadunkach), anionéw Cl~ (np.
innymi anionami halogenkowymi, $>~, SO%"), atomow T (np. przez B, P, Ga), a nawet
atoméow O (przez N lub C1).2" W krysztalach o strukturze SOD istnieje caly szereg me-
chanizmow prowadzacych do zmiany grupy przestrzennej krysztalu (czesciowa rotacja i
deformacja jednostek TOy, dystrybucja atoméw réznych pierwiastkow miedzy pozycje T,
okluzja w komorach sodalitowych molekul o niskiej symetrii itd.), w konsekwencji czego
symetria sieci moze odbiega¢ od symetrii SOD, a nawet nie musi pozostawaé¢ w uktadzie
regularnym.

193, M. Soler et al., J. Phys.: Condens. Matter 2002, 14, 2745-2779.
20M. C. G. Juenger, F. Winnefeld, J. L. Provis, J. H. Ideker, Cem. Concr. Res. 2011, 41, 1232-1243.
2'W. Depmeier, Rev. Mineral. Geochem. 2005, 57, 203-240.
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YEL jest analogiem SOD, w ktorym wszystkie pozycje T sg obsadzone przez Al,
a sklad regularnej komorki o maksymalnej symetrii 143m wynosi CagAlj2094(SOy)o.
Mozliwos¢ krystalizacji YEL w uktadzie regularnym bywa jednak poddawana w watpli-
wos¢ i w literaturze proponowano kilka innych struktur YEL (tetragonalnych i rombowych).
Na podstawie danych z dyfrakcji rentgenowskiej i neutronowej w czesci eksperymentalnej
pracy |[H3| stwierdzono, ze w temperaturze pokojowej YEL krystalizuje w rombowej struk-
turze o symetrii Pcc2 i zawartosci komoérki dwa razy wiekszej niz dla komorki regularne;j,
natomiast w podwyzszonej temperaturze (470 °C) zachodzi przemiana fazowa do struk-
tury (pseudo)regularnej. Aby zbada¢ wzgledna stabilnosé¢ energetyczna roznych odmian
polimorficznych YEL przeprowadzitem optymalizacje geometrii na poziomie DFT/PBE
dla kilku struktur. Jako wyjsciowych geometrii w obliczeniach uzytem eksperymentalnych
struktur z literatury: (i) regularnej I43m, (ii) rombowej Pcc2 (wyznaczonej w ekspery-
mentalnej czeéci omawianej pracy), (iii) tetragonalnej P4c2,%? a takze (iv) struktur wyge-
nerowanych przez odksztatcenie wyjsciowej struktury regularnej (np. przez rotacje anionu
SOE_). Dla zoptymalizowanych struktur ponadto obliczytem energie dla komérek Scignie-
tych i rozciagnietych wokdét minimum energii, a tak otrzymane punkty dopasowatem do
wzoru Murnaghana??® aby otrzymac krzywe energia—objetoéé komorki.

Zoptymalizowane struktury i krzywe energia—objeto$é sa przedstawione na Rys. 4.
Najbardziej stabilna forma YEL okazala sie by¢ struktura Pcc2, w zgodzie z danymi ekspe-
rymentalnymi. W procesie optymalizacji geometrii tetragonalna struktura P4c2 uzbieznita
sie do struktury Pcc2. Warto zauwazyé¢, ze rombowa komoérka Pcc2 ma parametry bliskie
tetragonalnej (a & b), co moze thumaczy¢ najwyrazniej mylne przypisanie YEL struktury
P4c2. Ponadto, biorac odksztalcong geometrie komoérki regularnej za wyjsciowa, otrzyma-
tem z obliczert dwie nowe struktury, o energii posredniej miedzy wartosciami dla odmian
rombowej i regularnej, mianowicie tetragonalna /4 i jednoskosna C'm. Tetragonalna ko-
morka ma parametry bliskie regularnej (¢ &~ b = a), co moze sugerowaé, ze regularna
forma YEL obserwowana w podwyzszonej temperaturze jest w rzeczywistodci pseudoregu-
larna struktura o nizszej symetrii. Jak widaé¢ na Rys. 4 krzywe energia—objetosé najbardziej
stabilnej formy Pcc2 przecina sie z odpowiednimi krzywymi dla odmian I43m i I4, co suge-
ruje, ze do przemiany z fazy rombowej do regularnej lub tetragonalnej mozna doprowadzi¢
takze poprzez odpowiednio zwiekszenie lub obnizenie ci$nienia. Przewidziana na podstawie
obliczen jednosko$na struktura C'm nie zostata zaobserwowana eksperymentalnie: jak po-
kazuja wyznaczone krzywe energia—objeto$é nie moze zosta¢ ona osiagnieta przez ekspansje
lub kompresje najbardziej stabilnej fazy rombowej. Idealna symetria regularna w YEL jest
mozliwa tylko wtedy, gdy trzykrotne osie symetrii tetraedréow SOE_ pokrywaja sie z osiami
symetrii szesciokatnych $cian jednostek sodalitowych. Takie ustawienie prowadzi jednak
do niekorzystnych oddziatywari elektrostatycznych w jonowej sieci (tetraedry SOE_ dziela
$ciany z koordynacyjnymi oktaedrami CaQg) i korzystniejsze energetycznie sa konfiguracje
0 nizszej symetrii, w ktérej aniony siarczanowe ulegly rotacji w stosunku do glinianowe;j
sieci, a sama sie¢ ulegta ekspansji.

Nastepna praca z tematyki krystalicznych glinianéw w cementach, w ktérej bytem gtow-
nym autorem czesci obliczeniowej, dotyczyta zagadnienia wptywu domieszkowania katoitu
(KAT) jonami Fe?* na jego $cigliwogé. KAT, CagAla(Si04)(3-2)(OH)4y, 1.5 < @ < 3, jest
mineratem z grupy granatow, krystalizujacym w uktadzie regularnym (Ia3d).?* Wystepuje

22Gtruktura 143m YEL: H. Saalfeld, W. Depmeier, Krist. Tech. 1972, 7, 229; P4c2: 7. Peixing et al.,
Proceeding of 9th International Congress on the Chemistry of Cement 1992, 1, 201-208.

?3F. D. Murnaghan, Proc. Natl. Ac. Sci. 1944 30, 244-247. Uzyta postaé réwnania stanu: E(V) =
_ BoVi By [ (Vo V)50
—E(Vo)—ﬁ-‘-#g) %—Fl .

2G. A. Lager, W. G. Marshall, Z. Liu, R. T. Dowes, Am. Mineral. 2005, 90, 639-644.
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Rysunek 4: Wyniki DFT/PBE dla ye’elimitu: (1) zaleznosé energii elektronowej od o0b-
jetosci komdorki dla réznych odmian polimorficznych, (2) zoptymalizowana struktura regu-
larna (I43m), (3) tetragonalna (14) i najbardziej stabilna odmiana rombowa (Pcc2), o
dwukrotnie wieckszej zawartosci komorki niz faza reqularna. Kolory pierwiastkéw: S Zdtty,
Ca—ciemnoniebieski, Al-jasnoniebieski, O—czerwony.

on jako drugorzedny skitadnik w uwodnionych cementach portlandzkich, a jego w pelni
glinowa, bezkrzemowa forma (C3AHg w notacji cementowe;j) jest gtownym koncowym pro-
duktem uwadniania cementéw wapniowo-glinowych.?

W czesci eksperymentalnej pracy zmierzone zostaly moduly objetosciowe dla stechio-
metrycznego bezkrzemowego KAT (C3AHg), jak 1 domieszkowanego jonami zelaza
(CagAly 7Feq3(OH)1a): Fe3t czesto podstawia AI’T w réznego rodzaju glinianach i gli-
nokrzemianach. Punktem wyjsciowym do obliczeri byta wzieta z danych eksperymental-
nych komérka prymitywna KAT o sktadzie CajoAlg(OH)ss (0 polowe mniejszej niz sze-
$cienna komorka przestrzennie centrowana), w ktorej jeden atom Al zostal podstawiony
przez atom Fe (co dato zawartosé Fe minimalnie mniejsza niz w probcee eksperymentalnej).
Dla struktur stechiometrycznego i domieszkowanego Fe KAT zminimalizowatem energie
komérek na poziomie DFT/PBE, a nastepnie przeprowadzitem szereg optymalizacji po-
zycji atoméw dla komoérek o ustalonych objetosciach, mniejszych i wiekszych od objetosci
komorki o minimalnej energii. Dla tak otrzymanych serii punktéw dopasowalem krzywe
energia—objetoséé, korzystajac z réwnania Murnaghana trzeciego rzedu i wyznaczytem mo-
duty objetosciowe B. Ponadto przeprowadzitem optymalizacje obu form KAT pod ciénie-

E. L’Hopital, B. Lothenbach, G. Le Saout, D. Kulik, K. Scrivener, Cem. Concr. Res. 2015, 75, 91-103;
W. E. Lee et al., Int. Mater. Rev. 2001, 46, 145-166.
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Rysunek 5: Zoptymalizowane na poziomie DFT/PBE struktury katoitu: (1) stechio-
metrycznego (CazAlo(OH)12) 1 (2) domieszkowanego Fe (CagAly7Feqs3(OH)i2), bez i
pod cisnientem hydrostatycznym 3.0 GPa. Kolory pierwiastkéw: Ca—ciemnoniebieski, Al-
jasnoniebieski, O—czerwony, H-biaty, Fe—brazowy (wigzania Ca—0O pominicte dla lepszej
czytelnosci rysunku). Rzul w kierunku [010] komdrki prymitywnej reqularnej sieci prze-
strzennie centrowanej.

niem hydrostatycznym 3 GPa. Obliczone wartosci B sg okoto 20% nizsze od eksperymen-
talnych (co zapewne wynika z niedoszacowania sity wiazan przez gradientowy funkcjonat
korelacyjno-wymienny), jednak prawidtowo zostaje oddany trend obnizenia wartosci B dla
KAT w wyniku domieszkowania Fe. Kompresja obu form KAT zachodzi gtownie przez
zmiane dlugodci wiazan, bez wzglednego przemieszczenia wieloscianéw koordynacyjnych,
jak wida¢ na Rys. 5. Analiza sieci wigzan w obu formach KAT dla struktur réwnowago-
wych i skompresowanych pokazata, ze zastapienie oktaedru Al(OH)g>~ przez Fe(OH)g?~
prowadzi do wzmocnienia sieci wiazan wodorowych (skrocenie sredniej dtugosci wigzan o
03 Ai zwiekszeniem $redniej liczby tychze wigzan na atom H powyzej jednosci), co od-
bywa sie jednak kosztem ostabienia wiazan Ca-O (zwiekszenie $redniej dtugoséci wigzan
0 0.02 A i zmniejszenie sredniej koordynacji Ca przez O ponizej o$miokrotnej). Ten dru-
gi efekt przewaza, co sprawia, ze zwiekszona Scisliwo$¢ wieloscianéw koordynacyjnych
Ca-O obniza wartos¢ B w domieszkowanym KAT. Srednie skrocenie wigzari Ca-O w
KAT stechiometrycznym i domieszkowanym pod cignieniem 3 GPa wynosza odpowiednio
0.025 i 0.040 A, porostate typy wiazan skracaja sie o podobna wartos¢ w obu badanych
formach KAT. Rowniez analiza tadunkéw Hirshfelda pokazata, ze przepltyw tadunkow w
sieciach obu form KAT poddanych cisnieniu zachodzi gtéwnie miedzy atomami Ca i O.
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2.2.3 Wlasnosci strukturalne, optycznye i magnetyczne pigmentéow typu ul-
tramaryn wyznaczone przy uzyciu modeli periodycznych i klasterowych
[H5, HS8|

Ultramaryny (UM) sa jednymi 7z najpowszechniej stosowanych pigmentow: jako minerat
lazuryt byly znane juz w starozytnodci, od XIX wieku pigmenty ultramarynowe sa réwniez
wytwarzane sztucznie. 26 UM sg glinokrzemianami typu SOD (zobacz 2.2.2), a ich inten-
sywna niebieska barwa UM pochodzi od rodnikowych anionéw S5, zastepujacych aniony
Cl™ w wyjsciowej sieci SOD. Oproécz wzmiankowanego niebieskiego chromoforu S5~ centra
komor sodalitowych w UM moze tez zajmowa¢ z6ity chromofor S5, a takze czerwony chro-
mofor, zazwyczaj identyfikowany w literaturze jako czgsteczka lub anion ztozony z czterech
atomo6w S. Znane sa tez syntetyczne analogi UM, w ktorych powyzsze barwne uktady wie-
losiarkowe s okludowane w komorach glinokrzemianéw innych niz SOD.2” Pomimo duzej
liczby prac eksperymentalnych poswieconych UM, jak i prac teoretycznych nad rodnikami
S5 (izolowanymi lub w formie matych modeli klastrowych z przeciwjonami),?® brak byto
jak dotad, co nieco zaskakujace, periodycznych obliczen dla UM. Celem moich prac byto
wypetnienie tej luki, co udato mi sie zrealizowaé z sukcesem, a efektem moich wysitkow sa
dwie samodzielne publikacje. Tematem pierwszej pracy (|[H5]) byta analiza strukturalnych
i spektroskopowych wtasnodci niebieskich UM, dokonana przy uzyciu modeli periodycz-
nych i duzych modeli klastrowych, i konfrontacja tak otrzymanych wynikéw 7 dostepnymi
danymi eksperymentalnymi. W pracy tej zawartem tez pewne wstepne wyniki dla z6t-
tego chromoforu S5, ktérego charakteryzacja eksperymentalna w UM jest przedmiotem
pewnych kontrowersji. W drugiej pracy ([H8|)udalo mi sie wyjasni¢ nature chromoforu
wystepujacego w syntetycznych czerwonych UM, ktéry dotychczas bywal rozmaicie iden-
tyfikowany jako jeden z izomeréw badz to rodnikowego jonu S}, badz czasteczki Sj.

Optymalizacje geometrii i obliczenia fononéw w punkcie I' na poziomie DFT z gra-
dientowym funkcjonatem PBE dla periodycznych modeli UM przeprowadzitem za pomoca
pakietu QUANTUM ESPRESSO,” korzystajac z ultramiekkich pseudopotencjatéw Van-
derbilta?? i przy energii obciecia dla fal ptaskich wynoszacej 40 Ry. Do probkowanie strefy
Brillouina w pracy [H5] uzytem jednorodnej siatki 2x2x2 punktow k, w pracy |H8| uzna-
tem za wystarczajace ograniczenie probkowania do punktu I'.

Obliczenia wielkosci spektroskopowych dla modeli klastrowych, wycietych z uzbieznio-
nych periodycznych struktur, wykonatem przy pomocy pakietu do obliczert molekularnych
ORCA,*® wykorzystujacego bazy zlokalizowanych na atomach funkcji Gaussa. Zaletami
uzywania tego typu baz sa (i) mozliwosé jawnego traktowania elektronéw rdzenia, dzieki
do$¢ dobremu odtworzeniu oscylujacej czesci radialnej orbitali w poblizu jadra przez nie-
wielka liczbe funkcji bazy,?' oraz (ii) stosunkowo niski koszt obliczeniowy catek dwuelektro-
nowych, zwtaszcza wymiennych. Ten ostatni faktumozliwia efektywng implementacje bar-
dziej zaawansowanych, niz pétlokalne warianty DFT, metod wyznaczania struktury elektro-
nowej w kodach wzywajacych baz gaussowskich, takich jak DFT 7 funkcjonatami hybrydo-
wymi (zawierajacymi domieszke doktadnej energii wymiennej z metody Hartree Focka) czy

26 D. Reinen, G.-G. Lindner, Chem. Soc. Rev. 1999, 28, 75-84.

273, Kowalak, A. Jankowska, S. Zeidler, A. B. Wieckowski J. Solid State Chem. 2007, 118, 1119-1124,

28 M. W. Wong, Top. Curr. Chem. 2003, 231, 1-29; R. Steudel, Top. Curr. Chem. 2003, 231, 127-152;
R. Steudel, T. Chivers, Chem. Soc. Rev. 2019, 48, 3279-3319.

29 D. Vanderbilt, Phys. Rev. B 1990, {1, 7892-7895. Uzytem dostownego ttumaczenia ang. terminu
“ultrasoft”.

30F. Neese, Wiley Interdiscip. Rev.: Comput. Mol. Sci. 2018, 8, e1327.

31Przynajmniej dla lekkich atoméw, do opisu ciezszych (Z>40) konieczne jest zastosowanie efektyw-
nych potencjalow uwzgledniajacych efekty relatywistyczne dla elektronow rdzenia lub jawne stosowanie
relatywistycznych wariantéw fizyki kwantowej.
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Rysunek 6: Struktura niebieskich ultramaryn: (1) widok ogdlny na reqularng sie¢ SOD
z zanurzonymi anionami (dla przejrzystosci pominicte kationy Na*, a anion S5 poka-
zany tylko dla jednej komorki), oraz zoptymalizowane na poziomie DFT/PBE: (2) naj-
bardziej stabilny model o stechiometrii Nag(Sy )Cl-sod, (3) najbardziej stabilny model
Nag (Sy~ )a-sod, gdzie sod — (SigAls024)°. Kolory pierwiastkéw: S Zétty, Na fioletowy,
Si—ciemnoniebieski, Al—jasnoniebieski, O—czerwony, H-biaty, Cl-zielony.

réznych metod opartych na funkcjonatach funkcji falowej, okreslanych jako ,metody chemii
kwantowej”. W obliczeniach DFT stosowalem bazy o potrojnej kontrakcji (ang. “triple ze-
ta”)

z funkcjami polaryzacyjnymi dla powtoki walencyjnej i dodatkowo funkcjami rozmytymi na
atomach S wchodzacych w sktad rodnikowych anionéw Do wyznaczania tensora g uzytem
hybrydowego funkcjonatu B3LYP3? Pionowe energie wzbudzen elektronowych wyznaczy-
tem metoda zaleznego od czasu DFT (TDDFT) przy uzyciu hybrydowych funkcjonatow
7 poprawiong asymptotyka: CAM-B3LYP3? w pracy [H5] i LC-BLYP3* w pracy [HS|.
Warto odnotowad, ze tylko te ostatnie funkcjonaty byty w stanie przewidzie¢ pozycje wzbu-
dzen elektronowych poréwnywalne z danymi eksperymentalnymi funkcjonaty pozostatych
typow (gradientowe lub hybrydowe) przewidywaty duza ilo$¢ najwyrazniej niefizycznych
wzbudzeri z przeniesieniem tadunku pomiedzy sieciowymi atomami O a wielosiarkowy-
mi chromoforami w obszarze niskich energii (bliskiej podczerwieni i optycznym). Ponadto
w pracy [H8| dla S}~ i S4 wykonalem pomocnicze obliczenia struktury elektronowej wybra-
nymi skorelowanymi metodami chemii kwantowej, mianowicie CCSD(T) (wariant metody
sprzezonych klastrow) i CASSCF+NEVPT2 (wariant wielokonfiguracyjnej metody pola
samouzgodnionego z perturbacyjnymi poprawkami drugiego rzedu), uzywajac spolaryzo-
wanych baz o poczwornej kontrakeji (“quadruple zeta”), dodatkowo z funkcjami rozmytymi
dla anionu S} .

W badaniach niebieskich UM ([H5]|) optymalizacji na poziomie DFT/PBE poddatem
tacznie dwanascie réznych wyj$ciowych modeli periodycznych, o nastepujacych sktadach
komorek: (i) Nag(S5 )Cl-sod, (ii) Naz(S5 )-sod, oraz (iii) Nag(S5 )2-sod, gdzie
sod — (SigAlgO24)%", i 0 réznych poczatkowych orientacjach Sy . Uzbieznily sie one tacz-
nie do dziesieciu nieréwnocennych, blisko potozonych lokalnych miniméw energii (réznice w
energii catkowitej wynosity zaledwie kilka kJ /mol na komorke elementarna), z ktorych szesé

32A. D. Becke, J. Chem. Phys. 1993 98, 1372-1377; C. Lee, W. Yang, R.G. Parr, Phys. Rev. B 1988,
37, 785-789.

337, Yanai, D. P. Tew, N. C. Handy, Chem. Phys. Lett. 2004, 393, 51-57.

3Y. Tawada, T. Tsuneda, S. Yanagisawa, T. Yanai, K. Hirao, J. Chem. Phys. 2004, 120, 8425-8433.
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najbardziej stabilnych (po dwa dla kazdej rozwazanej stechiometrii) poddatem bardziej
szcrzegotowej analizie, a nastepnie uzytem do obliczen klastrowych. Przyktadowe struktu-
ry sa pokazane na Rys. 6. Dtugodci wiazan S-S wynosity okoto 2.0 A a katy walencyjne
lezaly w przedziale 108°-114°, zatem byly nieznacznie nizsze niz wartosci przewidziane na
poziomie DFT /PBE dla izolowanego rodnika S5, (odpowiednio 2.01 A 1116.3°), 1 bliskie
wartogciom eksperymentalnym z absorpcyjnej spektroskopii rentgenowskiej (odpowiednio
2.05 Ai 110°).3% Wigzanie miedzy jonami Na‘t a S5~ odbywa si¢ gtéwnie przez terminalne
atomy S, dla ktorych odlegtosci Na S wynosza okoto 2.8 A, natomiast odlegltosci miedzy
atomami S a sieciowymi atomami O wynoszg co najmniej 3.1 A. Najkrotsze odlegltosci
pomiedzy sasiednimi jonami S5~ (tj. pomiedzy periodycznymi obrazami lub dwoma rodni-
kami w jednej komorce) sg zawsze wieksze niz 6 A. Warto zauwazy¢, ze doktadne geometrie
rodnikow S5~ w UM nie zostaly wyznaczone krystalograficznie: jony te moga przyjmowac
rozne orientacje w sasiadujacych komorach sodalitowych i/lub by¢ czesciowo zastepowane
przez inne aniony (np. C1™, SOZ*, S%7), przez co nie daja wyraznego wzoru dyfrakcyjnego.

Analiza fononéw w punkcie I' pokazala, ze drgania S5~ w UM sa dos¢ dobrze odse-
parowane od drgan sieci i moga by¢ interpretowane podobnie jak trzy drgania normalne
nieliniowej tréjatomowej czasteczki. Harmoniczne czestosci drgan otrzymane z obliczen
DFT/PBE bardzo dobrze zgadzaja si¢ z eksperymentalnymi czestosciami wyznaczonymi
z widm Ramana,?® wynoszacymi odpowiednio 280, 540 i 580 cm~! dla drgan zginajacego,
rozciagajacego symetrycznego i antysymetrycznego (wszystkie aktywne w widmie Ramana
dla symetrii Co, jonu S;;).QG Odpowiednie drgania S5~ w UM miaty czestosci okoto 20-40
cm ™! wyzsze niz oscylacje rodnika w fazie gazowej, co jest efektem niewielkiego skrécenia
wigzan S S w UM. W niektérych modelach, wskutek sprzezenia drgan S5~ z drganiami
sieci SOD, w wymienionych zakresach czestosci mogtem zidentyfikowaé¢ dodatkowe mody
wibracyjne z wyraznym udzialem wychyleri atoméw S z polozen rownowagi.

Interpretacje widm elektronowego rezonansu paramagnetycznego (EPR) i absorpcyj-
nej spektroskopii elektronowej w zakresie nadfioletu, optycznym i bliskiej podczerwieni
(UV-Vis-NIR) opartem o obliczenia pelnoelektronowe w zlokalizowanych bazach dla mo-
deli klastrowych. Do standardowych obliczen uzytem klastréow reprezentujacych pojedyncra
komore sodalitowa o sumarycznych wzorach [(Sg_)Na(G_S)(HQO)(15_20)](5’7)+: oprocz jed-
nego rodnika w sktad modelu wchodzity kationy Na™ i sieciowe atomy O, ktorych wolne
wigzania wysycitem atomami H lezacymi na liniach wiazan O Si/Al w periodycznej UM.
Testowe obliczenia wykonane dla klastra uwzgledniajacego pela glinokrzemianowa jed-
nostke sodalitowa ([(S5 )NagSijoAlioHa4O60]° ™, atomy H wysycaja wiazania terminalnych
atomow O) wykazaly, ze dalsze zwiekszanie rozmiaréw modelu nie wplywa juz znaczaco
na wyniki.

Wtasnosci paramagnetyczne rodnika S5~ sg zdeterminowane przez charakter pojedyn-
czo obsadzonego orbitalu molekularnego (SOMO), ktory dla symetrii Cy, anionu nalezy
do reprezentacji nieprzywiedlnej 4b1, a wlasnodci optyczne dodatkowo przez lezacy ponizej
orbital (SOMO-1) nalezacy do reprezentacji 2as, oba orbitale przedstawione na Rys. T7:
wzbudzenie elektronowe o dlugosdci fali okoto 600 nm, wywolujace intensywna niebieska
barwe omawianego chromoforu, ma dominujacy charakter przejécia 4b; — 2ao. Struktura
elektronowa swobodnych i zanurzonych w sieci SOD anionéw S5~ jest podobna, ponie-

35 M. T. Weller, J. Chem. Soc., Dalton Trans. 2000, 4227-4240.

36Bezpogrednie poréwnywanie obliczonych w przyblizeniu harmonicznym czestosci z eksperymentalny-
mi wartosciami jest w ogo6lnosci niepoprawne, jednak dla silnych wigzan efekty anharmoniczne sa czesto
zaniedbywalne. Ponadto funkcjonaly gradientowe zazwyczaj nieco zanizaja, site wigzania, a w konsekwencji
czestosci harmoniczne, przez co blad DFT w przyblizeniu gradientowym dziata efektywnie jak poprawka
anharmoniczna. Dla S}~ anharmoniczno$é jest faktycznie nieduza: J. A. Tossell, Geochim. Cosmochim.
Acta 2012, 95, 79-92.
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Gestosé stanéw

Rysunek 7: Pordwnanie wilasnosci elektronowych rodnika S5~ w rdéznych modelach:
(1) kontury orbitali molekularnych izolowanego jonu, pojedynczo obsadzonego (SOMO)
i nastepnego lezgcego ponizej (SOMO-1) najwyzszego podwdjnie obsadzonego orbitalu, sym-
bole reprezentacyi nieprzywiedlnych podane dla symetrii Co,, (2) gestosci standw, catkowi-
ta i rzutowane na stany atomowe, dla periodycznego modelu ultramaryny (NagSy~ Cl-sod)
z zaznaczonymi wktadams od pojedynczo obsadzonego i najwyzszego podwdjinie obsadzone-
go orbitalu krystalicznego, kontury kwadratow modutow orbitali wykreslone dla punktu T,
(8) kontury SOMO i SOMO-1 dla modelu klastrowego. Kolory pierwiastkéw: S—zétty, Na—
fioletowy, Si—ciemnoniebiesks, Al—jasnoniebieski, O—czerwony, H-biaty, Cl-zielony.

waz wskutek dosé¢ duzej separacji przestrzennej, jak i w skali energii, orbitale graniczne
tych rodnikéw stabo naktadaja sie z orbitalami zlokalizowanymi na sieci SOD. Jedynymi
wzbudzeniami optycznymi o duzej intensywnosci, przewidzianymi na poziomie DF'T/CAM-
B3LYP dla modeli klastrowych, sa wtasnie wzbudzenia o dominujacym charakterze przej-
$cia 4by — 2as w obrebie rodnika S5 . Policzone energie tych przejsé¢ (580-645 nm) zgadzaja
sie bardzo dobrze z danymi eksperymentalnymi (595-620 nm).?%2® Wyjatkiem jest model
z najbardziej odksztalconym od idealnej symetrii Cy, rodnikiem (dlugosci wiazan S-S
wynoszg 1.987 1 2.019 A), gdzie ksztatt SOMO wyraznie odbiega od stanu 4b; symetrycz-
nego jonu (ma odpowiednio charakter wigzacy i antywiazacy wdztuz krotkiego i dtugiego
wigzania), a przejscie SOMO-1—-SOMO jest wyraznie przesuniete w strone krotszych fal
(537 nm). W niektorych niebieskich UM faktycznie obserwowano satelitarne linie okoto 540
nm,?7 ktore mogg pochodzi¢ od silnie odksztatconych od symetrii Cy,, jonow S5 .

Gtowne sktadowe tensora g, a zatem i jego $lad, giso, Wyznaczone na poziomie DFT /B3LYP3®

sa praktycznie takie same dla izolowanego i zanurzonych rodnikéw: g,, = 2.002, g,, =
2.038, ¢g.. = 2.059, (£.005), orientacje osi przedstawitem na Rys. 8. Policzony na po-
ziomie DFT/B3LYP §lad tensora (g;s, = 2.032 £ 0.001) bardzo dobrze zgadza sie z dany-
mi eksperymentalnymi (typowa wartosé gis, to 2.029).28 W eksperymentach EPR dla UM

37 K. Raulin et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 2011, 13, 9253-9259.
*8Sktadowe tensora g otrzymane na poziomie DFT/PBE przyjmuja bardzo podobne wartosci.

17



& 1
15 X
S |y
E
= 10
5,
5 2
4 5
e 4
45 90

Kat rotacji(°)

Rysunek 8: Oszacowanie energii rotacji
(AE) Sy wokdt osiY dla najbardziej stabil-
nych modeli ultramaryn o stechiometriach:
(1) Nag(Sy )Cl-sod, (2) Naz (S5 )-sod i (3)
Nag (S5~ )2-sod.Ponadto (4) energia obrotu
S5 wokdt dowolnej osi prostopadlej do wig-
zania dla modelu Naz(Sy )-sod. Jako po-
ziom zerowy przyjeta emergia zoptymalizo-
wanej komorki dla kazdego modelu.

Rysunek 9: Gestosé spinowa dla antyferro-
magnetycznego stanu w modelu Na7 S5 -sod,
w superkomdarce otrzymanej przez podwojenie
w  kierunku mnagkrotsze; odlegtosci miedzy
atomami S periodycznych obrazow rodnika

(6.405 A).

w temperaturze pokojowej obserwuje sie zazwyczaj usredniony sygnatl przy g;so, ktory, jesli
w ogole daje sic sie rozdzieli¢ na sktadowe, to dopiero w temperaturze kilku K.3? Ugred-
nianie sygnatlu w widmach EPR dla UM bylo ttumaczone jako efekt badz to mobilnosci
rodnikéw wewnatrz komor sodalitowych,?” badz jako konsekwencja oddzialywania miedzy
spinami sasiednich rodnikéw.?® Oba te wytlumaczenia poddatem weryfikacji metodami
obliczeniowymi. Dla modeli zawierajacych dwa centra spinowe (Nag(S5 )2-sod i podwo-
jona komorka Naz (S5 )-sod) obliczylem energie stanéw o zgodnej orientacji obu spinow
(,ferromagnetyczny” tryplet) i o przeciwnej (,antyferromagnetyczny” singlet o ztamanej
symetrii spinowej), zobacz Rys. 9. Energie odpowiednich par stanéw okazaly sie by¢ takie
same (z doktadnoééia do 1072 kJ/mol), co wskazuje na brak oddziatywan miedzy centrami
spinowymi. Aby oszacowa¢ mobilnos¢ jonéw S5~ w komorach sodalitowych dla trzech pe-
riodycznych modeli niebieskich UM obliczytem energie sieci z rodnikiem obréconym o 45
1 90° wokot osi Y tensora g (odpowiadajacej osi Cy przy idealnej symetrii Cy,) bez relak-
sacji reszty sieci. Poniewaz sktadowe g,. i g.. najbardziej odbiegaja od g¢;s0, Wiec mozna
zatozyé, 7e swoboda rotacji wtagnie wokét osi Y ma decydujacy wpltyw na usrednienie sy-
gnatu. Tak oszacowane bariery energetyczne rotacji, zaprezentowane na Rys. 8, wykazuja
do$¢ duzy rozzrzut pomiedzy modelami (okoto 5-15 kJ/mol), co sugeruje, ze zaleznie od
koordynacji przez kationy Na™, ruchliwosé rodnikow S5~ w UM wykazuje duza zmiennosc.
Na podstawie powyzszych wynikéw moglem stwierdzié, ze czynnikiem réznicujacym usred-
nianie sygnatéw EPR dla UM sa efekty zwigzane z dynamiksa S5~ wewnatrz klatek SOD,
a nie oddziatywanie wymienne miedzy centrami spinowymi.

W ostatniej czesci omawianej pracy przedstawitem wyniki analogicznych obliczen prze-
prowadzonych dla periodycznych i klastrowych modeli UM zawierajacych zoétty chromofor
S5, absobujacy $wiatto przy diugosci fali okoto 400 nm, ktéry czesto towarzyszy trojsiar-
kowym rodnikom w UM.2® Uktad ten okazal sie duzo bardziej problematyczny dla obliczen
DFT 7 racji silnie wieloreferencyjnego charakteru struktury elektronowej, ktéry nie mo-

39 D. Arieli, D. E. W. Vaughan, D. Goldfarb, J. Am. Chem. Soc. 2004, 126, 5776-5788.
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Rysunek 10: Izomery Si/S; rozwazane w mojej pracy. Izomer Dap, na poziomie DFT
jest stanem przejsciowym miedzy dwiema pseudorotowanymi strukturami Co,. Struktura
gauche o idealnej symetric Co jest niestabilna w fazie gazowej (zaleznie od wyjsciowego
kagta torsyjnego uzbiezniata sie do ptaskich struktur Ca, lub Cayp). Rozgatezione izomery
D3y, i Csy sq stabilne odopwiednio tylko dla obojetnes czqsteczki Sy i anionu Sy .

7e byé w pemi poprawnie opisany w jednowyznacznikowym przyblizeniu Kohna-Shama.
Otwartg powloke w izolowanym rodniku S5 stanowi podwdjnie zdegenerowany orbital
7 (3pa, Spy)3, ktéry po zanurzeniu w sieci UM ulega niewielkiemu rozszczepieniu. Stopieni
tego rozszczepienia, determinujacy energie absorpcji $wiatta widzialnego i sktadowe tensora
g, wykazywalt duzg zmiennosé¢ zarowno w zaleznosci od przyjetego modelu (lokalnej koor-
dynacji przez jony Na™), jak i uzytego do obliczen funckjonatu korelacyjno-wymiennego,
co sprawia, ze wiarygodnoéé otrzymanych wynikéw ilosciowych jest dyskusyjna. Niemniej
waznym jako$ciowym rezultatem tych wstepnych wynikéw jest spostrzezenie, ze wlasnosci
optyczne i magnetyczne rodnika S5~ wykazuja duzo wieksza zaleznos¢ od otoczenia niz ma
to miejsce w wypadku rodnika S57. Nie mozna wykluczy¢, ze S5~ mogag by¢ zrodiem wigcej
niz jednego sygnatu w widmie EPR, co moze czesciowo ttumaczy¢ trudnosci jakie napo-
tykano 7 eksperymentalng, identyfikacja tego rodnika.3” Oszacowana bariera energetyczna
rotacji dla modelu NazS5 -sod jest bliska zeru, co wskazuje, ze juz w niezbyt wysokich
temperaturach sygnat EPR od rodnikéw S5~ w UM powinien by¢ dynamicznie usredniony.

Kolejna moja praca poswiecona UM (|[H5]|) miata za cel rozwiklanie zagadki tozsamosci
chromoforu absorbujacego §wiatto o dtugodci fali okoto 520 nm, ktéry odpowiada za barwe
czerwonych UM (faktycznie majacych rozne odcienie fioletu lub rozu, wskutek obecnogci
domieszek barwigcego na niebiesko rodnika S5~). Na podstawie fragmentarycznych danych
ze spektroskopii Ramana oraz ograniczen sterycznych natozonych przez sie¢ SOD (czastecz-
ki S,,,n > 5 nie zmiescityby sie w komorze SOD) powszechnie identyfikuje sie ten chromofor
jako obojetna czasteczke Sy lub rodnikowy jon Sj~.28 Niektoére dane eksperymentalne, jak
i zaawansowane obliczenia kwantowochemiczne!® dla tetrasiarki w fazie gazowej wskazy-
waly na obojetna czasteczeke Sy o plaskiej strukturze o symetrii Cy, jako na czerwony
chromofor, jednak identyfikacja Sj~ jako Zrodta koloru czerwonych UM pozostawata dosé
popularna w pracach eksperymentalnych. Celem mojej pracy byto rozstrzygniecie tych kon-
trowersji poprzez wykonanie obliczen dla realistycznych modeli UM, zawierajacych Sq/S)
zanurzone w sieci SOD.

10 M. W. Wong, R. Steudel, Chem. Phys. Lett. 2003, 379, 162-169; J. Fabian, N. Komiha, R. Linguerri,
P. Rosmus, J. Mol. Struct. THEOCHEM, 2006, 801, 63-69.

19



HOMO
4b,

Rysunek 11: Orbitale graniczne uktadow zawierajgeych cis Cay Sy: (1) najwyzszy podwdj-
nie obsadzony orbital (HOMQO) 4by i nagnizszy nieobsadzony orbital (LUMO) 4as w izolowa-
nej czqsteczee, (2) odpowiednie orbitale krystaliczne w periodycznym modelu Naz Sy Cl-sod,
oraz (3) odpowiednie orbitale w modelu klastrowym, uzytym do obliczen energii wzbudzen
elektronowych. W rodniku Ca, Sy~ orbital 4b1 jest pojedynczo obsadzonym orbitalem. Przej-
Scia typu 4by — 4das majg najwicksze intensywnosci w tych uktadach.

Izomery czasteczek S, 1Sy, jakie rozwazalem, sg przedstawione na Rys. 10. Stechiome-
trie periodycznych modeli czerwonych UM wynosity: (i) NagS4(S?™)-sod i NagS4(Cl™)-sod,
dla sieci glinokrzemianowych z zanurzona obojetna czasteczka Sy, oraz (i) Nag(S; )(C17)-
sod i Na7S) -sod, dla sieci z rodnikowym anionem. Y.gcznie optymalizacji na poziomie
DFT/PBE poddatem 35 roznych wyj$ciowych geometrii (r6zniacych sie sktadem, rodza-
jem izomeru i jego poczatkowa orientacja w komorze SOD), z czego 18 finalnych struktur,
o najnizszych energiach dla danej stechiometrii i danego izomeru, uzytem do dalszych
badan.

Zar6wno dla obojetnej czasteczki, jak i natadowanego ujemnie rodnika najbardziej
stabilnym izomerem w fazie gazowej byt cis Cay,, a drugim w kolejnosci izomer trans
Csp, oba o plaskiej strukturze. W wypadku S4 roznica energetyczna byta wyrazna (trans
okoto 40 kJ/mol mniej stabilny niz cis), a dla S~ oba izomery byly praktycznie zdege-
nerowane (na poziomie DFT/PBE roznica energii byta rzedu 1 kJ/mol). Dla molekut Sy
zanurzonych w sieci SOD izomer Cy, pozostaje najbardziej stabilnym, natomiast silne]
destabilizacji ulega izomer Cyy,. Dla zanurzonych w sieci SOD jonéw Sj~ zadna z wyjsciow-
cyh struktur Cyy, nie zostata zachowana podczas optymalizacji, odksztatacajac sie albo do
struktury Cb,, lub do nieptaskiej konformacji gauche, niestabilnej w fazie gazowej. Row-
niez w wypadku modeli z obojetna czasteczka S4 w jednym wypadku wyjsciowy izomer
trans uzbieznil sie do formy gauche.

Obliczenia wlasnosci spektroskopowych (UV-Vis-NIR i EPR) wykonatem uzywajac mo-
deli klastrowych, tym razem uwzgledniajacych cala komore sodalitowa, o sumarycznych
wrorach [S4Na(7,8)8112A112060H24](4_6)_, gdzie wolne koricowe wolne wigzania terminal-
nych atoméw O zostaly zakoniczone atomami H. Najbardziej intensywne przejscia elektro-
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nowe w S4 1 S} maja charakter wzbudzenia z najwyzszego podwojnie obsadzonego or-
bitalu molekularnego do odpowiednio najnizszego nieobsadzonego orbitalu molekularnego
(przejscie HOMO—LUMO) i pojedynczo obsadzonego orbitalu molekularnego (przejscie
SOMO-1—-SOMO), orbitale sg przedstawione na Rys. 11. Podobnie jak w wypadku chro-
moforu S5, odpowiednie orbitale graniczne w modelach periodycznych i klastrowych sa
gltownie zlokalizowane na fragmencie czterosiarkowym i przypominaja odpowiednie orbitale
molekularne dla izolowanych S4/S}. Analiza charakteru funkcji falowej wykazata niewiel-
ka niestabilnog¢ singlet tryplet zwigzana ze stosunkowo nieduzg przerwg HOMO LUMO,
w niektorych izomerach czasteczki Sy (w tym w izomerze cis—Cy,), jednak efekt ten nie
jest na tyle silny, aby negatywnie odbi¢ sie na jakosci wynikéw DFT, co zgadza siez wy-
nikami poprzednich prac teoretycznych dla S4.4° Dla obojetnego uktadu S, odpowiednie
energie wzbudzeri izolowanych i zanurzonych w sieci molekut sa zblizone, natomiast w
wypadku anionu S} okluzja w sieci powoduje do§¢ duze zmiany w energiach wzbudzen
(=~ 0.5 eV)w stosunku do izolowanych anionéw, co potwierdza konieczno$¢ nalezytego
uwzglednienia wptywu srodowiska w obliczeniowych badaniach natadowanych uktadéw po-
lisiarczkowych.*! Jedynym izomerem obojetnej czasteczki Sy silnie absorbujacym $wiatto
o dtugosci fali okoto 500 nm jest izomer Cy,, sposrod jondéw rodnikowych jedynie wyso-
koenergetyczne izomery Cs i Cs, (zaleznie od modelu i poziomu teorii) absorbuja w tym
zakresie. Najbardziej stabilny izomer Cs, rodnika S}~ wykazuje silng absorpcje w zakresie
bliskiej podczerwieni.

Ponadto dla izolowanych i zanurzonych w modelach klastrowych rodnikéw Sj~ ob-
liczytem skladowe tensora g. Wartos¢ gis, dla izomeru cis—Co, jest nieznacznie wyzsza
niz analogiczne wartosci eksperymentalne dla znanego z niebieskich UM rodnika S5,
jednak gtéwne sktadowe tensora g dla obu rodnikéw ewidentnie réznia sie miedzy soba.
Roéwniez gtowne sktadowe tensora g poszczegélnych izomeréw S~ wykazuja duze réznice,
co wskazuje na potencjalne zastosowanie spektroskopii EPR do identyfikacji izomerdéw
rodnika S}

Sposrod analizowanych modeli UM z okludowanymi ugrupowaniami czterosiarkowy-
mi najlepsza zgodnosé wyznaczonych crestoéci harmonicznych 7 eksperymentalnymi da-
nymi z rezonansowej spektroskopii Ramana stwierdzitem dla izomeru Cy, czasteczki Sy.
Czerwony chromofor w UM posiada drgania o czestosciach 675, 655, 410 i 355 cm .42 Cre-
stosci te, na podstawie obliczeri DFT /PBE, moga by¢ przypisane odpowiednio do przedsta-
wionych na Rys. 12 drgan: (i) symetrycznego rozciagajacego terminalne wiazania S-S i (ii)
jego antysymetrycznego odpowiednika, (iii) antysymetrycznego zginajacego w plaszczyznie
czasteczki, oraz (iv) rozciagajacego srodkowe wigzanie S-S w czastecze cis—Cy, Sy. Warto
zauwazy¢, ze dwa ostatnie drgania wykazuja przypadkowa degeneracje w fazie gazowej,
zniesiona wskutek oddzialywanie z siecia SOD. Pozostate izomery S4/S)™ nie wykazuja
drgati o wysokich czestosciach (powyzej 650 cm™1) i/lub w zakresie 300-400 cm ™.

Na podstawie oméwionych wynikéw wykazalem, ze jedynym dobrym kandydatem na
czerwony chromofor w UM jest izomer cis—Cy, obojetnej czasteczki S4, a spotykane czasem
w literaturze przypisanie tego chromoforu do rodnika S}~ jest nieprawidtowe. Ewentual-
na obecnos¢ jonu cis—Co, S}~ w UM morze zosta¢ stwierdzona na podstawie absorpcji
w zakresie bliskiej podczerwieni lub sygnatu EPR. Pokazatem tez, ze wplyw otoczenia mo-
ze istotnie wplywac na pewne wlasnosci uktadow polisiarczkowych (zwtaszcza jonowych).
Cho¢ omowione studia koncentrujg sie na UM, to niektore z moich wynikow, dotyczacych
spektroskopowych wlasnosci S}, moga okazac sie pomocne w badaniach innych uktadéw,

gdzie takie rodniki moga wystepowaé¢, np. w bateriach z katodami siarkowymi.?®

YR, Steudel, Y. Steudel, Chem. Bur. J. 2013, 19, 3162-3176.
“?R. J. H. Clark, T. J. Dines, M. Kurmoo, Tnorg. Chem. 1983, 22, 2766-2772.
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Rysunek 12: Cztery najwyzsze mody wibracyjne dla izomeru Cop, czgsteczki Sy w fazie
gazowej (gorny panel) i zanurzonej w sieci sodalitu (dolny panel, model Na7SyCl-sod), wy-
znaczone na poziomie DFT/PBE w przyblizeniu harmonicznym: (1) symetryczne i (2) an-
tysymetryczne drganie rozciggajace terminalnych wigzan S-S, (3) antysymetryczne drgania
zginajgce w plaszezyzinie czqsteczki, (4) drganie rozciggajgce Srodkowego wigzania S S.

2.2.4 Charakteryzacja struktury i harmoniczna analiza wibracyjna odmian
polimorficznych CasSi0O, periodycznymi metodami DFT i MM [H6]

Ortokrzemian wapnia, CagSiO4 (C2S), nazywany tez belitem, stanowi okolo 20% ma-
sy suchego cementu portlandzkiegor,®® w ostatnich latach wzrosto tez zainteresowanie
cementami w ktorych belit jest gtownym skladnikiem.** W oparciu o matryce C2S do-
mieszkowane jonami lantanowcow wytwarza sie rowniez luminofory.?® Interesujaca cecha
C2S, wyrozniajaca go sposrod ternarnych soli o stechiometrii AgBXy, jest tworzenie w za-
kresie temperatur 500 1500° przynajmniej pieciu odmian polimorficznych,*® zobacz Rys.
13. Wiekszo$¢ zwiazkow typu AoBXy posiada jedynie dwie odmiany, niskotemperaturowa
rombowa i wysokotemperaturowa heksagonalng.*” Innymi ciekawymi wlasnosciami C28S sa
(i) zmniejszanie objetosci komorki odmian wysokotemperaturowych w stosunku do wyjscio-
wej odmiany 7 oraz (ii) temperaturowa histereza, przejawiajaca sie w formowaniu posred-
niej odmiany 3 przy schtadzaniu odmiany o do v. Rézne odmiany polimorficzne C2S wy-
kazuja rozna reaktywnosé wobec wody, co jest waznym zagadnieniem w technologii cemen-
tu. Najmniejsza aktywnogé hydrauliczng wykazuje najbardziej stabilna odmiana -y, dlatego
zazwyczaj probuje sie zwigkszy¢ stabilnosé szybciej wiazacych wode odmian wysokotem-

138, Telshow, F. Frandsen, K. Theisen, K. Dam-Johansen, Ind. Eng. Chem. Res. 2012, 51, 10983-11004.

1A, Cuesta, A. Ayuela, M. A. G. Aranda, Cement Concr. Res. 2021, 140, 106319.

457, 8. Kum, Y. H. Park, S. M. Kim, J. C. Choi, H. L. Park, Solid State Comm. 2005, 133, 445-448; Y.
Sato et al. Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 53, 7756-7759; A. Kalaji, M. Mikami, A. K. Cheetham, Chem.
Mater. 2014, 26, 3966-3975.

0Tstniejg tes doniesienia o szostej odmianie, okreslanej jako z-C2S: M. Miyazaki, S. Yamazaki, K.
Sasaki, H. Ishida, H. Toraya, J. Am. Ceram. Soc. 1998, 81, 1339-1343. Z racji dos¢ skapego, w poréwnaniu
z pozostalymi fazami, materialu eksperymentalnego na temat tej odmiany, nie zajmowalem sie nia.

“TR. L. Withers, J. G. Thompson, B. G. Hyde, Crystallogr. Rep. 1989, 2, 27-63.
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Rysunek 13: Struktury pieciu glownych odmian polimorficznych CagSiOy (C2S), z zazna-
czong kolejnosciq i temperaturami przemian fazowych. Rzut w kierunku [100], poza fazq «,
rzutowanqg w kierunku [001]. Kolory pierwiastkéw: Ca jasnoniebieski, Si ciemnoniebieski,
O—-czerwony.

peraturowych, badz to przez domieszkowanie C2S (np. czesciowa wymiane Ca2+/SiOZ_
innymi kationami metali/oksoanionami) lub jego rozdrobnienie.

W ostatnich latach opublikowano szereg wynikéw obliczeniowych dla C2S,jednak kazda
z takich prac porusza jedynie pewne zagadnienia istotne dla technologii C2S
(np. domieszkowanie C2S, adsorpcja wody), czesto skupiajac sie tylko na wybranych od-
mianach polimorficznych C2S (zazwyczaj na reaktywnej wobec wody odmianie £3) i/lub
polegajac na przyblizonych metodach MM.*® Do glebszego zrozumienia fizykochemii C2S,
zaskakujaco ztozonej jak na tak prosty zwiazek, i uzycia takiej wiedzy w praktycznych za-
gadnieniach pozostaje wciaz daleka droga. Omawiana ponizej praca, w ktorej jestem gtow-
nym wspélautorem, jest pierwszym w literaturze systematycznym studium wtasnosci struk-
turalnych, energetycznych i wibracyjnych, otrzymanych z badan obliczeniowych zaréwno na
poziomie potencjaléw miedzyatomowych, jak i metod struktury elektronowej, dla wszyst-
kich pieciu gtéwnych odmian polimorficznych C2S. W moich badaniach skupitem sie na
modelowaniu fazy objetosciowej stechiometrycznego C2S, wychodzac z zatozenia, ze zrozu-
mienie wlasnoéci takiego uktadu jest koniecznym etapem do wyjasnienia bardziej realistycz-
nych, ale i bardziej skomplikowanych zagadnien fizykochemii cementu, takich jak wpltyw

“®H. Manzano, J. S. Dolado, A. Ayuela, Acta Mater. 2009, 57, 1666-1674; N. A. Yamnova, N. V.
Zubkova, N. N. Eremin, A. E. Zadov, V. M. Gazeev, Crystallogr. Rep. 2011, 56, 210-220; E. Durgun,
H. Manzano, R. J. M. Pellenq, J. C. Grossman, Chem. Mater. 2011 24, 1262-1267; Q. Wang et al.,
Cement Concr. Res. 2014, 57, 28-32; J. Wen et al., J. Phys. Chem. A 2015, 119, 8031-8039; Q. Wang,
H. Manzano, Y. Guo, I. Lopez-Arbeloa, X. Shen, J. Phys. Chem. C 2015, 119, 19869-19875; P. Guo, B.
Wang, M. Bauchy, G. Sant, Cryst. Growth Des. 2016, 16, 3124-3132; S. K. Saravana et al., J. Phys. Chem.
C 2018, 122, 24235-24245.
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domieszkowania czy rozwiniecia powierzchni nanokrystalitéw na stabilno§¢ odmian poli-
morficznych C2S.

Optymalizacje geometrii periodycznych modeli i obliczenia krzywych dyspersji fono-
néw wykonatem (i) na poziomie DFT, przy uzyciu programu QUANTUM ESPRESSO,”
zachowujacych norme pseudopotencjatow, 1 gradientowego funkcjonatu PBE,'0 dla energii
obciecia fal ptaskich wynoszacej 80 Ry i automatycznie wygenerowanej siatki punktéw w
przestrzeni odwrotnej o wymiarze 4x4x4 (state sieciowe komorek w przestrzeni rzeczywi-
stej leza w przedziale 5-11 A) oraz (ii) na poziomie MM, przy uzyciu zaimplementowanych
w programie GULP® polaryzowalnych potencjatéw miedzyatomowych.® Wyjsciowe geome-
trie zostaly oparte na dostepnych strukturach eksperymentalnych.*?

Zoptymalizowane na poziomie DFT/PBE struktury niskotemperaturowej odmiany ~y
i éredniotemperaturowej odmian f oraz o wykazuja dobra zgodno$¢ z danymi krysta-
lograficznymi (parametry komorki i odlegtosci miedzyatomowe). Nieco wieksze rozbiezno-
Sci istniejy dla stabilnych w wyzszych temperaturach odmian o/ 1 «, co moze wynikac
zaréwno ze specyfiki dostepnych danych eksperymentalnych (np. struktura odmiany o'y
zostata wyznaczona dla silnie domieszkowanego C2S), jak i z ograniczonych mozliwosci
przyblizania tych struktur minimami energii elektronowej w temperaturze 0K, o czym po-
nizej. Uszeregowanie odmian C2S wedtug ich stabilnosci energetycznych 7 obliczen DF'T
(v > o), > oy > B > urigonal >> Qhezagonal) z8adza si¢ z eksperymentalng kolejno-
$cig przemian fazowych. Energia heksagonalnej struktury o (w ktorej wszystkie jednost-
ki SiO4 sa zorientowane jednakowo w kierunku osi ¢) jest znaczaco wieksza od energii
odmiany trygonalnej. Nawet wziawszy pod uwage, 7e o stabilnosci odmian wysokotem-
peraturowych decyduja réznice energii swobodnej, to jednak tak duza réznica w energii
elektronowej (ponad 3 eV na komoérke « o stechiometrii (CagSiOy)s) struktury trygonal-
nej i heksagonalnej wydaje sie by¢ trudna do przezwyciezenia przez czynniki entropowe,
co wskazuje, ze sposréd dwoéch proponowanych struktur odmiany o wlasciwa jest ta o
symetrii trygonalnej. Poréwnanie odlegtosci miedzyatomowych miedzy odmianami C2S
wykazato, ze: (i) dtugosci wigzan Si-O zmieniaja sie nieznacznie (~ 0.01 A) miedzy od-
mianami €28, (i) wyrazne réznice (~ 0.1 A) wystepuja w érednich odlegtosciach Ca-O,
jak réwniez w wartodciach liczby koordynacyjnej Ca O, ktoéra, poza odmiang v czesto
odbiega od “optymalnej” wartosci 6,°° (iii) wyrasnemu skréceniu w stosunku do fazy ~y
(~ 0.1 A) ulegaja rowniez odlegtosci miedzy kationami Ca’t, co bylo postulowane ja-
ko czynnik destabilizujacy sie¢ i zwiekszajacy aktywnosé wysokotemperaturowych odmian
C2S wobec wody.?! Analiza eksperymentalnych i zoptymalizowanych struktur wskazuje, ze
przemiany fazowe w C2S maja raczej charakter przemieszczeniowy, zwiazany z wzglednymi
przesunieciami warstw kationow Ca?t i anionow SiOZ*, oraz rotacja tych ostatnich jonéw.

Sposrod obliczonych na poziomie MM wlasnosci elastycznych dobra zgodnosé z dostep-
nymi danymi eksperymentalnymi wykazuja moduty Younga, natomiast modut objetoscio-
wy jest prawie o jedna trzecia zanizony w stosunku do dostepnych danych eksperymen-
talnych,?® co mozna powiazaé¢ 7 tendencja stosowanych potencjatéw miedzyatomowych do
zawyzania parametréw komorek.

YKrystalograficzne struktury odmian polimorficznych C2S pochodzy z prac v i 8: W. G. Mumme,
R. J. Hill, G. Bushnell-Wye, F. R. Segnit, Neues Jahrb. Mineral., Abh. 1995, 169, 69-79; o} i a: W.
G. Mumme, L. Cranswick, B. Chakoumakos, Neues Jahrb. Mineral., Abh. 1996, 170, 171-188r; a/y: A.
Cuesta, E. R. Losilla, M. A. G. Aranda, J. Sanz, Cem. Concr. Res. 2012, /2, 598-606.

50Wartos¢ zapewniajaca lokalng elektroobojetnoéé w potaczonych narozami oktaedrach CaOg wedlug
regul Paulinga: L. Pauling, J. Am. Chem. Soc. 1929, 51, 1010-1026.

SIK. H. Jost, B. Ziemer, R. Seydel, Acta Crystallogr. B 1977, 83, 1696-1700.

32K, Velez, S. Maximilien, D. Damidot, G. Fantozzi, F. Sorrentino, Cement Concr. Res. 2001, 31,
555-561; C. Remy, D. Andrault, M. Madon, J. Am. Ceram. Soc. 1997, 80, 851-860.
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Rysunek 14: Analiza wibracyjna dla trzech odmian polimorficznych C2S stabilnych ponizej
1000 °C, ~, B i oy : (1) otrzymane z obliczeri na poziomie mechaniki molekularnej (MM)
i DFT/PBE, krzywe dyspersji dla fonondéw w kierunku T'-X, mody akustyczne i optyczne
zaznaczone odpowiednio na czerwono i niebiesko, (2) wychylenia atomdéw odpowiadajgce
trzeciemu najnizszemu modowi drgan w punkcie X dla v ¢ f: oba mody majg czeSciowo
optyczny charakter, cho¢ dla B atomy drgajg zgodniej w fazie. Kolory pierwiastkéw: Ca—
jasnoniebieski, Si-ciemnoniebieski, O-czerwony.

Analiza wibracyjna wykazata, ze struktury 7, § i o odpowidaja minimom energii
elektronowej (wszystkie czestosci w punkcie I' > 0). Widma fononoéw dla tych trzech form
C2S wykazuja interesujace cechy, ktére moga czesciowo ttumaczy¢ bogata krystaloche-
mie C2S. Dla przedstawionych na Rys. 14 krzywych dyspersji fononéw w kierunku I'-X
widaé, ze (i) najbardziej stabilna faza v wykazuje sprzezenie miedzy modami akustycznumi
a optycznymi, co wskazuje na podatnosé do przejscia fazowego w podwyzszonej tempera-
turze, (ii) fazy 51 o) wykazuja wyrazne zmiekczenie (tj. obnizenie czestosci ze wzrostem
wartosci wektora falowego) modow akustycznych, choé o roznym charakterze (dla formy
B najwyzsza gataz fononéow akustycznych ma wyraznie niemonotoniczny przebieg od po-
towy strefy Brillouina) - taki przebieg dyspersji fononéw moze ttumaczy¢ obserwowang
tendencje tych faz do do tworzenia struktur modulowanych i zblizniaczen oraz kruchosé
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odmiany 5. Dla odmian C2S stabilnych w najwyzszych temperaturach obliczenia wykazu-
ja obecnosé urojonych czestosci, przy czym na poziomie DFT faza o/ wykazuje urojone
czestodei dla fonondéw akustycznych w punkcie I', a dla fazy a dzieje sie tak nawet dla
najnizszych fononéw optycznych. Wynik ten wskazuje, ze odmiany wysoktemperaturowe
w ogoble nie sa minimami energii elektronowej i moga by¢ minimami energii swobodne]
w niezerowej temperaturze.

2.2.5 Adsorpcja CO na kwasowych centrach Brgnsteda w zeolicie typu maz-
zytu — periodyczne obliczenia DFT [HT7]

Zeolity to szeroka grupa krystalicznych, mikroporowatych glinokrzemianéw szkieletowych,?3
o ogbélnym wzorze Mi7n[A]xSiy02(I+y)]'ZHQO. Zeolity o danym typie struktury glinokrze-
mianowego szkieletu moga pozostawaé stabilne w szerokim zakresie stosunkow Si:Al i dla
réznego rodzaju pozasieciowych kationow M*T, zobojetniajacych podstawienie jonow Sitt
przez A3t 5% Spogrod licznych zastosowan zeolitow w procesach katalizy heterogenicznej
i adsorpcji szczegolnie wazna role odgrywaja kwasowe formy zeolitéw, czyli takie w ktérych
pozasieciowymi kationami sg jony HT, zwiazane z sieciowymi atomami O: zeolity kwasne sa
bowiem podstawowymi katalizatorami, wykorzystywanymi w przemysle petrochemicznym
w procesach produkeji paliw.

Ostatnia praca wchodzaca w sktad osiagniecia naukowego, w ktorej bytem gléwnym
autorem obliczern DF'T, poswiecona byta badaniom kwasnych form zeolitéw typu mazzytu
(MAZ) [H7|. MAZ jest zeolitem krystalizujacym w uktadzie heksagonalnym, posiadaja-
cym jednowymiarowy system poréow (wzdtuz krystalograficznej osi ¢) o duzej srednicy
(7.2 A). Zainteresowanie zeolitami tego typu wzrosto po obserwacji, ze adsorpcja cza-
steczek CO na kwasnym, zdealuminowanym MAZ prowadzi do wyjatkowo duzego (380
cm ™) przesuniecia ku czerwieni drgan grup OH.%® Przesuniecie ku czerwieni drgaii grup
OH po adsorpcji czasteczki CO (bedacej zasada Lewisa) jest powszechnie traktowane jako
wskaznik sity kwasowosci centrow Brgnsteda w zeolitach, i chociaz nie jest to jedyny taki
wskaznik, a takze krytykowany przez niektorych autorow, 57 to niewatpliwie skala efektu
obserwowanego w dealuminowanym MAZ $wiadczy o jego silnej kwasowosci. Co ciekawe,
w MAZ oprocz grup OH o anomalnie duzym przesunieciu zaobserwowano réowniez drugie
pasmo grup OH o mniejszym przesunieciu (280 cm_l),‘r’6 blizszym typowym przesunie-
ciom obserwowanym w kwasnych zeolitach (okoto 300 cm™1).%®% Celem mojej pracy byta
identyfikacja roznych centréw kwasowych Brgnsteda w MAZ i wyjasnienie réznic miedzy
nimi.

Optymalizacje geometrii periodycznych modeli na poziomie DFT wykonatem za po-
mocg programu QUANTUM ESPRESSO,” uzywajac funkcjonatu PBE!Y i ultramiekkich
pseudopotencjatéw Vanderbilta,?® przy energii obciecia fal ptaskich ustalonej na 400 eV
i probkowaniu strefy Brillouina ograniczonym do punktu I'. Jako modelu zdealuminowa-
nego MAZ uzytem heksagonalnej komorki podwojonej wzdtuz najkrotsze) statej sieciowej
¢, w ktorej jedna z pozycji T zostata zastapiona przez atom Al a do jednego z atomdw
O w tetraedrze glinowym zostal przylaczony jon H', co dato stechiometrie superkomorki
Siz1 AlO144H. W MAYZ istniejg 2 rozne typy krystalograficzne atoméw T i 6 pozycji atomow

38Tekto(glino)krzemiany lub (glino)krzemiany szkieletowe to takie, w ktorych kazdy tetraedr TO4 laczy
sie z czterama innymi tetraedrami poprzez tlenowe naroza.

5. Weitkamp, Solid State Ton. 2000, 151, 175-188.

55 A. Primo, H. Garcia, Chem. Soc. Rev. 2014,43, 7548-7561.

5 R. A. Shigeishi, B. H. Chiche, F. Fajula, Micropor. Mesopor. Mat. 2001, 43, 211-226.

5TE. G. Derounane, et al. Cat. Rev. Sci. Eng. 2013, 55, 454-515; C. O. Arean et al., Phys. Chem. Chem.
Phys. 2014 16, 10129-10141.

58 €. O. Areaan, J. Mol. Struct. 2008, 880, 31-37.
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Rysunek 15: Adsorpcja CO na centrach kwasowych Brgnsteda w zeolicie typu mazzy-
tu (MAZ). (1) Schemat heksagonalnej komdrki MAZ z zaznaczonymi krystalograficznymi
pozycjami atomoéw T 1 O. Atomy w pozycjach T1 i T2 zaznaczone odpowiednio kolorams
niebieskim i fioletowym, atomy O czerwonym. (2) Zoptymalizowane na poziomie DFT/PBE
wybrane modele kwasnego MAZ przed i po adsorpcji CO. Pasma OH o duzym i mniejszym
przesunieciu ku czerwieni po zwigzaniu czgsteczki CO zostaty przypisane odpowiednio do
modelu T108 (adsorpcja CO w gltéwnym porze MAZ) i T104 (adsorpcja w mniejszej komo-
rze bocznej). Kolory pierwiastkéw: C-czarny, O-czerwony, Si-niebieski, Al-szary, H-bialy.

O, co daje przy zalozeniu, ze proton zawsze przylaczony jest do jednego z atomoéw O w
tetraedrze AlOQ4 — 7 r6znych typow centrow kwasowych Brensteda, mianowicie T10(1-4)
i T20(2,5,6), gdzie TxOy oznacza odpowiednio krystalograficzne pozycje zajmowane przez
atom Al i sprotonowany atom O, zobacz Rys. 15. Przyjete modele pozostaja w zgodzie z
wynikami badan dyfrakcyjnych i spektroskopowych zdealuminowanego MAZ, pokazujacy-
mi ze zachowuje on strukture krystaliczna sieci typu MAZ, a czestosci drgan grup OH (3700
em~! <), na ktérych adsorbowany jest CO, odpowiadaja drganiom grup OH mostkujacych
atomy T (a nie np. drganiom grup silanolowych woké6t defektow sieci po usunieciu czesé
Al).? Crestosci drgan grup OH zostaly wyznaczone na podstawie zaproponowanej przes
Nachtigalla i wspétpracownikéw metody linowego skalowania czestosci z dlugosci wigzan
OH, uwzgledniajacej poprawki anharmoniczne i pozwalajacej uniknaé¢ kosztownej oblicze-
niowo analizy wibracyjnej.®® Rozwazatem tylko wigzanie czasteczki CO przez koniec weglo-
wy (gdzie znajduje sie wolna para elektronowa) do protonu, gdyz takie oddzialywanie jest
energetycznie korzystniejsze i tego typu karbonylki przewazaja w kwasnych zeolitach.®60

Kolejnosé energetyczna zoptymalizowanych struktur z réznymi typami centréw Brgn-
steda wyglada nastepujaco: T205 > T103 = T202 =~ T102 > T101 = T104 > T206,

M. Gackowski et al., Appl. Catal. A 2019, 578, 53-62.
50 P Nachtigall et al., Phys. Chem. Chem. Phys. 2009, 11, 791-802.
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przy czym obnizenie energii wobec najbardziej stabilnego centrum T205 jest nieduze
(w granicach 10 kJ/mol), za wyjatkiem najmniej stabilnego T206 (mniej stabilny o 30
kJ/mol). W tym ostatnim wypadku wyraznie mniejsza stabilnosé¢ tego centrum kwasowe-
go moze wynika¢ z wymuszonej przez strukture sieci duzej wartosci kata Al-O-Si (149°),
wyraznie wiekszej niz analogiczne wartosci dla pozostalych centrow (129-136°). Wartosci
energii wigzania CO przez centra kwasowe wykazuja trend T101 ~ T103 > T206 ~ T104
> T102 ~ T205 > T202. Z grubsza zatem zdolnoéé¢ do wigzania CO wykazuje trend prze-
ciwny do wzrostu stabilnogci grup OH, nie jest to jednak proste odwrdcenie tego ostatniego
trendu. Optymalna geometria uktadu H- - -CO jest bliska liniowej i energia wiazania CO
jest nizsza tam, gdzie oddzialywanie ze $cianami poru zeolitéw wymusza duze odchylenia
(>10°) kata H-C—O od 180°. Przyjatem, ze obserwowane drgania grup OH, na ktorych
zachodzi adsorpcja CO, pochodza od tych centréw Brgnsteda, ktore sg na tyle stabilne,
aby by¢ w znaczacym stopniu obsadzone w wyjsciowym MAZ i zarazem wciaz wigzac doscé
silnie czasteczke CO. Interpretujac pasma eksperymentalne odrzucitem zatem najbardziej
stabilne centrum T205, gdzie adsorpcja CO jest zwigzana z zerwaniem wewnatrzsiecio-
wego wigzania wodorowego OIl- - -O, centrum 1202, gdzie wskutek bliskodci przeciwlegle]
sciany poru addukt H---CO nie moze przyjac¢ struktury liniowej, jak i centrum T206, gdzie
CO jest wigzane do$¢ silnie, ale sama stabilnosé grupy OH jest niska.

Ostatecznie zaproponowalem nastepujace przypisanie pasm grup OH: (i) pasmo o du-
zym przesunieciu ku czerwieni moze pochodzié¢ od centrow T103 i T101, gdzie zaadsor-
bowana czasteczka celuje w okno gtownego poru MAZ, a kompleks H- - -CO ma strukture
liniows (obliczone przesuniecie to 360 cm™!), (ii) pasmo o mniejszym przesunieciu po-
chodzi od centrum T104, gdzie czasteczka CO znajduje sie wewngtrz mniejszej komory,
a struktura H- - -CO jest bardziej zgieta (obliczone przesuniecie wynosi 315 cm™1).
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2.2.6 Podsumowanie

Moim osiggnieciem naukowym jest cykl artykuléw naukowych po$wieconych wyznacza-
niu metodami obliczeniowymi wtasnosci strukturalnych, elektronowych i spektroskopowych
wybranych materiatéw o duzym znaczeniu praktycznym, opartych o potaczenia Si—O i/lub
Al O: cementéw krzemianowych [H1,H2,H6| i glinianowych [H3,H4|, pigmentow ultrama-
rynowych [H5,H8| oraz katalitycznych zeolitow [H7|. Dzieki zastosowaniu roznych technik
obliczeniowych, (gtéwnie roznych wariantow teorii funkcjonatu gestosci, ale tez mechaniki
molekularnej i metod chemii kwantowej) otrzymalem wiele nowych wynikow, bedacych
istotnym wktadem do wiedzy o tych materiatach, ktore pozwolity wyjasnié¢ szereg dysku-
towanych i niedostatecznie zbadanych eksperymentalnie kwestii z dziedziny fizyki i chemii
glinokrzemianow, a w niektérych wypadkach przedstawi¢ nowe propozycje badari ekspery-
mentalnych i ich interpretacji.

e Na podstawie pierwszych w literaturze symulacji widm 2°Si NMR . dla periodycznych
modeli zelu C S H wykazalem, ze uwodnione cementy portlandzkie majg strukture
bardziej przypominajaca tobermoryt 14A niz jennit [H1].

e Pokazalem, ze analiza sktadowych tensora przesuniecia chemicznego 2?Si NMR w zelu
C—S—H umozliwia jednoznaczng identyfikacje tetraedréw krzemianowych o réznym
stopniu kondensacji, nawet przy niewielkich réznicach w izotropowym przesunieciu
chemicznym, co moze by¢ wykorzystane w przysztych badaniach eksperymentalnych
cementow [H2].

e Potwierdzilem niestabilnosé regularnej struktury ye’elimitu ze wzgledu na odksztatce-
nie do struktury rombowej lub tetragonalnej, oraz zaproponowatem kolejng mozliwa
odmiane polimorficzng ye’elimitu krystalizujaca w uktadzie jednosko$nym, jak dotad
nie zaobserwowana eksperymentalnie [H3|.

e Wyjasnitem obnizenie modutu objetosciowego katoitu domieszkowanego Fe jako wy-
nik zwiekszonej Scisliwosci wieloscianéw koordynacyjnych Ca-O, rekompensujacy
z nawiazka wzmocnienie sieci wiazan wodorowych [H4|.

e W pierwszych w literaturze periodycznych i klastrowych studiach nad ultramaryna-
mi pokazalem, ze rodniki S5 okludowane w sasiednich komorach sodalitowych nie
oddzialuja ze soba wymiennie, ich wtasnosci elektronowe i strukturalne w matym
stopniu zaleza od odzialywania z siecig, natomiast rézne lokalne otoczenia rodnikéw
S5~ moga wpltywac na dynamike rotacji okludowanych jonéw, co ttumaczy obserwacje
pasm EPR o odmiennym usrednienia sygnatu.

e Na podstawie periodycznego modelowania CaoSiO,4 pokazatem, 7e odmiany polimor-
ficzne o nizszej stablinosci energetycznej i wiekszej reaktywnosci wzgledem wody wy-
kazuja duze odstepstwa od okatedrycznej koordynacji Ca—O i zmiekczenie fononow
akustycznych w kierunku odpowiadajacym wzglednym przesunieciom jonow Ca?t

i Si02™ [H6].

e Wykazalem, na podstawie pierwszych w literaturze periodycznych obliczen DFT dla
zeolitu typu mazzytu, ze dwa obserwowane w spektroskopii IR pasma grup OH w
tym zeolicie pochodzg od centréw kwasowych ulokowanych w porach zeolitu o réznym
rozmiarze [H7].

e Drzieki pierwszym w literaturze periodycznym i klastrowym obliczeniom DFT dla
modeli czerwonych ultramaryn potwierdzitem identyfikacje czerwonego chromoforu
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w tych uktadach jako ptaskiej czasteczki S4 o symetrii Cy,, pokazalem wplyw oto-
czenia na (de)stablilizacje réznych izomeréw Sy 1 Sy~ w fazie skondensowanej, jak tez
podatem charakterystyczne cechy widm UV-Vis-NIR i EPR jonéw S}, co powinno
utatwi¢ eksperymentalna weryfikacje obecnosci tych rodnikow [H8J.
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3 Informacja o wykazywaniu sie istotng aktywno$cig nauko-
wa realizowang w wiecej niz jednej instytucji naukowej

W latach 2010 2013 przebywalem na stazu podoktorskim w DONOSTIA INTERNATIONAL
PHysics CENTER, gdzie w grupie prof. Andresa Ayuela zajmowaltem sie modelowaniem
wlasnosci strukturalnych i spektroskopowych materialéw cementowych. Wspoélprace te
kontynuujemy do dzig, a pie¢ prac bedacych jej efektem wlaczytem do cyklu badawcze-
go.

W moim obecnym miejscu zatrudnienia, INSTYTUCIE F1zyki PAN wspieram wynikami
obliczeniowymi prowadzone w grupie SL 1.2 badania eksperymentalne nad kompleksami
metali przejSciowych o znaczeniu biologicznym: badania te sg prowadzone we wspoltpracy
z prof. Marta Struga z WYDZIALU MEDYCYNY WARSZAWSKIEGO UNIWERSYTETU ME-
DYCZNECGO (nowe substancje farmakologiczne), oraz prof. Wiestawa Ferenc z WyYDZIALU
CHEMIT UNTWERSYTETU MARIT CURIE-SKLODOWSKIEJ (kompleksowania metali przez
herbicydy). Za jedna z tych prac wraz z pozostalymi wspétautorami otrzymatem nagrode
grupowsq trzeciego stopnia rektora Warszawskiego Uniwersytetu Medycznego.

W ramach udziatu w projekcie EAgLE odbytem w 2015 wizyte badawcza w SYNCHRO-
TRONIE ALBA gdzie bylem jednym =z dwoch prowadzacych warsztaty ,Wien2k
& Turbomole Workshop": wyglositem 4 wyktady i wspolprowadzitem 10 godzin ¢wiczen
z modelowania molekularnego. Efektem wizyty byta rowniez kontynuacja wspotpracy z
prof. Miguelem Aranda (nasza pierwsza wspdlna praca powstala w trakcie mojego sta-
zu podoktorskiego) i nawigzanie wspotpracy z prof. Ericiem Pellegrinem, co zaowocowalo
dwiema publikacjami, z ktorych jedna wlaczytem do osiggniecia naukowego.

Wspolpraca naukowa z prof. Ewa Broctawik (promotor mojej pracy doktorskiej) i prof.
Jerzym Datkg 7z INSTYTUTU KATALIZY T F1ZYKOCHEMIT POWIERZCHNT PAN M. JE-
RZEGO HABERA, zaowocowala dwiema oryginalnymi pracami, z ktérych jedna wlaczytem
do prezentowanego osiggniecia naukowego, oraz artykutem przegladowym. Ponadto dwu-
krotnie prezentowalem wyniki na organizowanych przez Instytut Katalizy i Fizykochemii
Powierzchni PAN konferencjach (2018 1 2019), a w 2017 roku wygtlositemn wyktad na semi-
narium instytutowym tej jednostki.

31



4 Informacja o osiggnieciach dydaktycznych, organizacyjnych
oraz popularyzujacych nauke

Dziatalnosé dydaktyczna

1. 08.-09.2015 Wspotpiekun letnich praktyk studenckich w Instytucie Fizyki PAN, gru-
pa SL-1.2. Tematyka praktyk: “Charakteryzacja bioaktywnych materiatéw organicz-
nych i metalo-organicznych za pomoca technik spektroskopowych i modelowania mo-
lekularnego”.

2. 16-20.11.2015 Wyktadowca i prowadzacy ¢wiczenia w ramach warsztatu "Wien2k &
Turbomole Workshop”, synchrotron ALBA, Barcelona.
Wyktady: (i) “Exploring Potential Energy Surface", (ii) “Hartree-Fock method and
beyond”, (iii) “Chemically biased introduction to Density Functional Theory”,
(iv) “Introduction to Turbomole package”;
10 godzin dydaktycznych éwiczen komputerowych z programem Turbomole.

3. 07.2016 Wspotpiekun letnich praktyk studenckich w Instytucie Fizyki PAN, grupa
SL-1.2. Temat praktyk: “Widma XPS, UV-Visi FTIR kwasu 4-bromofenoksyoctowego
i jego kompleksu z niklem”.

4. 01.2019 Udzial w prowadzeniu warsztatéow dla uzdolnionej mtodziezy szkot srednich
w Instytucie Fizyki PAN, grupa SL-1.2.Temat zajeé: “Synteza bioaktywnych kom-
plekséw metali i ich charakteryzacja za pomoca spektroskopii IR”

Dzialalno$é organizacyjna

Czlonek komitetu organizacyjnego warsztatu “Workshop on Molecular Simulation
and Drug Design”, 08-11.09.2015, Instytut Fizyki PAN, Warszawa (w ramach pro-
jektu EAgLE).
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5 Pozostale osiggniecia naukowo-badawcze

Artykuly opublikowane przed uzyskaniem tytulu doktora

[D1]

[D2]

[D3]

[D4]

E. Broclawik, P. Rejmak, P. Kozyra, J. Datka, “DFT quantum chemical modeling
of the interaction of alkenes with Cu™ sites in zeolites”, Catalysis Today 2006, 11/,
162-168,

1F9021 = 6.562, liczba cytowan = 13.

P. Rejmak, M. Sierka, J. Sauer, “Theoretical studies of Cu(I) sites in faujasite
and their interaction with carbon monoxide”, Physical Chemistry Chemical Physics
2007, 9, 5446-5456,

IF9021 = 3.945, liczba cytowan = 36.

E. Banach, P. Kozyra, P. Rejmak, E. Broclawik, J. Datka, “Cobalt cationic sites
in ferrierites: QM/MM modeling”, Catalysis Today 2008, 137, 493-497,
IF9021 = 6.562, liczba cytowan = 7.

P. Rejmak, E. Broclawik, K. Gora-Marek, M. Radon, J. Datka, “Nitrogen Mono-
xide Interaction with Cu(I) Sites in Zeolites X and Y: Quantum Chemical Calcula-
tions and IR Studies”, Journal of Physical Chemistry C 2008, 112, 17998-18010,
IF2021 = 4177 liczba CytOW&fl = 28.

Artykuly opublikowane po uzyskaniu tytulu doktora, nie wchodzace w
sklad osiggniecia naukowego

[P1]

[P2]

[P3]

[P4]

[P5]

P. Rejmak, M. Mitoraj, E. Broclawik, “Electronic view on ethene adsorption in
Cu(T) exchanged zeolites”, Physical Chemistry Chemical Physics 2010, 12, 2321
2330.

1F9021 = 3.945, liczba cytowan = 17, autor korespondencyjny.

M. T. Klepka, A. Drzewiecka-Antonik, A. Wolska, P. Rejmak, K. Ostrowska,
E. Hejchman, H. Kruszewska, A. Czajkowska, I. Mlynarczuk Bialy, W. Ferenc,
“Synthesis, structural studies and biological activity of new Cu(IT) complexes with
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